﻿M• IUL ~ ISTORIA CHIMIEI M-JUA ISTORIA CHIMIEI Michele G UA STORIA DELLA CHIMICA UNIUNEA TIPOGRAFICO-EDITRICE TOR NESE I MICHELE GIUA ISTORIA CHIMIEI TRADUCERE DE LA DOCTORUL ITALIAN CHEM NAUK G V BYKOVA EDITAT DE MERIT PROFESOR DE ȘTIINȚĂ ȘI TEHNOLOGIE O A POGODINA EDITURA "MIR" MOSCOVA I UDC Cartea în mod concis și armonios, cu implicarea a numeroase exemple și ilustrații interesante, descrie istoria apariției și dezvoltării chimiei ca știință din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre Autorul, un om de știință italian proeminent, a rezumat o cantitate imensă de material faptic, l-a analizat și a dat referințe la literatură Traducerea în limba rusă este completată cu note și bibliografie "Istoria chimiei" se adresează unei game largi de cititori și, în primul rând, profesorilor de chimie și studenților instituțiilor de învățământ secundar și superior Colegiul editorial de literatură de chimie - - ( )- (c) Traducere în rusă, Mir, PREFAȚA EDITORULUI LA PRIMA EDIȚIE În urmă cu aproape de ani, a fost publicată prima (și până acum singura) monografie internă originală despre istoria generală a chimiei - o carte a prof B N Menshutkin "Chimia și căile sale de dezvoltare" (Editura Academiei de Științe a URSS, M - L , ) În ultimii ani, am publicat un număr mare de cărți despre istoria diferitelor ramuri ale științei chimice (vezi lista de la paginile - ale acestei cărți), dar nu a apărut încă o singură lucrare originală sau tradusă care să permită pentru a obține o imagine completă a dezvoltării chimiei în general Între timp, necesitatea unei astfel de lucrări este de mult așteptată Cartea lui B N Menshutkin, care s-a bucurat la vremea ei de un mare și binemeritat succes, se află la nivelul cunoștințelor istorice și chimice din prima jumătate a anilor și, firește, nu mai poate satisface cititorul modern În plus, scopul său principal este de a populariza istoria chimiei în rândul tinerilor studenți * și, prin urmare, nu conține referințe nici la surse primare, nici la lucrări chimice istorice Cartea lui B N Menshutkin, tipărită într-o ediție mică, a devenit de multă vreme o raritate bibliografică Dintre numeroasele cărți despre istoria generală a chimiei publicate în străinătate după cel de-al Doilea Război Mondial, o atenție deosebită se atrage Istoria chimiei a profesorului M Dzhua, a cărei traducere este oferită atenției cititorilor sovietici În prefața acestei ediții, M Joua a făcut o descriere succintă și precisă a principalelor sarcini ale cărții sale Prin urmare, fără să ne oprim asupra lor, ne mărginim să oferim scurte informații biografice despre autor *, apoi vom vorbi despre câteva trăsături ale cărții sale și ale traducerii publicate Michele Giua s-a născut în în Castelsardo, un mic oraș situat în partea de nord-vest a insulei Sardinia După ce a absolvit Universitatea din Roma în , Giua a lucrat în laboratorul lui E Fischer din Berlin, apoi a fost asistent al lui E Paterno la Roma și E Molinari la Milano După ce a primit în titlul de Privatdozent, a citit chimie generală la Universitatea din Sassari și chimie organică la Politehnica din Torino În , pentru că a refuzat să se alăture partidului fascist, a fost obligat să părăsească predarea În mai a fost arestat și în februarie condamnat la ani de închisoare pentru activități antifasciste ca membru al mișcării Justiție și Libertate După căderea regimului Mussolini, a fost eliberat în august ; în a fost președintele comisiei pentru denazificarea Torino A fost deputat al Adunării Constituante, membru al comisiei de pe ♦ Informații despre viața și opera lui M Giua sunt preluate din broșura: Istituto di chimica organica industriale dell' Uni verși ta di Torino Director Prof Michele Giua Attivită scientifica e didattica ( - ), Torino, PREFAȚA EDITORULUI LA PRIMA EDIȚIE redactarea unei constituții și a unui senator În februarie , Universitatea din Torino l-a ales pe Joua ca profesor extraordinar de chimie organică aplicată, iar în ca profesor ordinar Activitatea științifică a lui M Joua este izbitoare atât prin amploarea cât și prin amploarea subiectelor Din , a publicat aproximativ de lucrări experimentale, în principal despre sinteza compușilor organici de diferite clase, precum și despre chimia explozivilor și a materialelor plastice A scris manuale și monografii speciale, printre care "Compușii chimici ai metalelor între ei" ( ), "Chimia explozivilor" ( ), "Istoria științei și epistemologiei" ( ), "Chimia și viața organică" ( ) ), "Dicționar de chimie generală și aplicată" ( volume, - ), "Ghid de chimie aplicată" ( volume, - ) Prof M Dzhua este un chimist cu un profil foarte larg Prin urmare, este destul de clar că istoria chimiei nu putea rămâne în afara domeniului intereselor sale științifice M Giua a început să o studieze acum o jumătate de secol, când a apărut traducerea în italiană a Istoriei chimiei a lui E Meyer ( ) făcută de el și Clara Giua-Lollini De atunci, M Joua a publicat o serie de articole istorice și chimice, iar în a fost publicată prima ediție a lui "Istoria chimiei" În comparație cu cartea lui E Meyer și cu multe alte monografii mai recente despre istoria generală a chimiei, lucrarea lui Joua se remarcă prin o serie de avantaje semnificative În primul rând, trebuie să remarcăm periodizarea, care reflectă destul de bine etapele principale ale dezvoltării chimiei și este lipsită de neajunsurile periodizării adoptate de G Kopp și adepții săi De asemenea, este foarte valoros faptul că autorul a selectat toate cele mai semnificative din vastul material faptic și le-a prezentat într-o formă concisă și coerentă din punct de vedere logic * Trebuie subliniat faptul că cartea a fost scrisă în principal după surse primare, datorită cărora autorul oferă o interpretare proprie a unor probleme, care diferă de conceptele lui Kopp, Ladenburg, Meyer, care sunt repetate necritic de mulți istorici străini ai chimiei până azi În , în lucrarea colectivă "Istoria științelor", publicată sub redacția lui N Abbagnano, a fost publicată o ediție revizuită a cărții de M Giua**, completată cu date noi, o listă a principalelor aspecte istorice și chimice literatură și numeroase ilustrații Totuși, în această ediție, aparent din cauza lipsei de spațiu, au fost lansate câteva secțiuni care au o importanță incontestabilă pentru înțelegerea cursului de dezvoltare a cunoștințelor chimice Prin urmare, traducerea propusă, realizată din noua ediție, a fost, cu acordul autorului, completată de prima ediție De remarcat în mod deosebit este politețea fără greș cu care Prof Dzhua a explicat toate întrebările care au apărut în procesul de traducere și editare a cărții sale Consider că este o datorie plăcută să-i rog autorului să accepte recunoștința profundă a traducătorului și editorului pentru ajutorul constant și prietenos Textul autorului este tradus fără abrevieri Referințele de literatură și notele făcute de autor sunt păstrate integral; acolo unde este necesar, datele bibliografice au fost clarificate și completate * Cu toate acestea, este imposibil să nu observăm că capitolul XIII (despre sinteza organică) suferă de o anumită prezentare fragmentară, drept care, spre deosebire de alte capitole, nu permite să ne facem o idee clară a evoluției acest domeniu al chimiei ** M Giua, Storia della chimica nella Storia delle scienze di N Abbagnano, voi , Torino, , p - PREFAȚA EDITORULUI LA PRIMA EDIȚIE (aceste completări sunt între paranteze drepte) Notele sunt date în anumite locuri din textul autorului de către editor și parțial de către traducător (sunt marcate cu un asterisc) În plus, este atașată o listă a principalelor literaturi istorice și chimice în limba rusă Folosind această literatură, cititorul sovietic va putea completa informațiile despre istoria chimiei în Rusia și URSS, disponibile în cartea lui M Dzhua Îmi permit să exprim speranța că cartea prof Juah va fi citit cu folos de toți chimiștii care sunt interesați de trecutul științei lor, în special de cei care o predau în școlile superioare și gimnaziale Introducerea unui element istoric în predarea oricărei științe, și în special a chimiei, crește interesul studenților și le arată că știința nu este o colecție de reguli și fapte apărute de nicăieri, ci un fruct în dezvoltare al eforturilor lui multe generații de cercetători care au trăit și trăiesc în toate țările lumii De asemenea, cred că cartea îi va ajuta și pe tinerii specialiști care se angajează în cercetări istorice și chimice Așa cum a spus A M Butlerov în , "Să sperăm că, privind în trecut, chimiștii tineri își vor trage îndrumări pentru a lucra cu mai multe beneficii în viitor" * S Pogodin * A M Butlerov, Schiță istorică a dezvoltării chimiei în ultimii de ani, Soch , vol , Ed Academia de Științe a URSS, M , , p PREFAȚA TRADUCĂTORULUI LA EDIȚIA A DOUA Publicată în , traducerea Istoriei chimiei a lui Michele Giua nu numai că s-a vândut neobișnuit de repede, dar a devenit deja o raritate bibliografică Acest lucru indică, de asemenea, că cercurile largi de cititori sovietici manifestă un mare interes pentru istoria științei și, în special, în istoria chimiei și că cartea lui Juah, datorită mai multor merite, este capabilă să satisfacă acest interes Dintre aceste virtuți, așa cum se subliniază în prefața primei ediții, trebuie să remarcăm în primul rând periodizarea reușită, fără de care orice istorie a chimiei devine o colecție amorfa de materiale Cititorii au fost atrași probabil și de limbajul plin de viață, lipsit de uscăciune și indiferență, care se regăsește rar în publicațiile de acest gen și transmite exaltarea emoțională cu care autorul și-a scris cartea În cea de-a doua ediție a traducerii în limba rusă s-au făcut completări la textul principal pe prima ediție italiană, mai completă, a cărții de M Joua Cele mai importante completări au fost făcute la capitolul I, capitolul VIII (despre opera lui Kolbe), capitolul IX (despre rolul lui Cannizzaro în istoria doctrinei valenței), capitolul XI (despre opera lui Bayer) și mai ales capitolul XIII, după care acest capitol dobândește acum completitate în sensul că dă o idee despre descoperirea și metodele originale de obținere a celor mai importanți compuși organici din toate clasele Notele sunt completate și cu noi explicații și referințe la literatură În plus, lista de referințe privind istoria chimiei în limba rusă este completată de o indicație a monografiilor publicate în țara noastră în perioada - Desigur, textul a fost din nou verificat cu originalul și i s-au făcut corecțiile necesare Traducatorul profită de această ocazie pentru a remarca cu profundă recunoştinţă ajutorul primit în munca sa de la redactorul primei ediţii a traducerii, prof S A Pogodina El, în special, deține numeroase traduceri ale titlurilor de cărți în latină Traducătorul a avut cele mai calde amintiri despre, în sensul deplin al cuvântului, participarea directă la munca de traducere a autorului însuși, regretatul M Dzhua (a murit la martie , din păcate, fără a aștepta traducerea rusă, pe care atât visa să le vadă), care a explicat de bunăvoie toate ambiguitățile din text și a introdus numeroase clarificări în el Se poate spera că a doua ediție a "Istoriei chimiei" a lui M Joua va fi întâlnită de cititorii sovietici cu același interes ca și prima octombrie G Bykov PREFAȚA AUTORULUI LA EDIȚIA RUSĂ Îmi face mare bucurie că cititorii ruși primesc cartea mea Istoria chimiei, în traducerea lui G V Bykov, în care, cred, este descrisă în mod obiectiv dezvoltarea teoriilor chimice Dezvoltarea teoriei structurii de către A M Butlerov a fost de o importanță fundamentală pentru știință și mă bucur că am fost unul dintre primii care au atras atenția asupra lucrării strălucitoare a acestui om de știință rus Chiar și pe vremea când în tinerețe am apelat la un student la chimie, atras de Universitatea din Roma prin predarea lui Cannizzaro, figura lui D I Mendeleev mi-a apărut în plină splendoare și nu numai datorită creării sale a sistemului periodic de elemente, dar și modul în care autorul "Fundamentals of Chemistry", o carte care a devenit disponibilă pentru oamenii de știință italieni datorită traducerilor lui L Yavein și A Tillo în germană și G Kamensky în engleză Acesta nu este locul pentru a enumera alți chimiști ruși, cum ar fi, de exemplu, Kurnakov, Chugaev, care înainte de războiul din - a deschis noi drumuri în chimie Scriind Istoria chimiei, am urmărit două obiective principale - să ofer o oarecare asistență în educația chimiștilor și să ofer o prezentare sistematică și critică a muncii cercetătorilor care au lăsat o amprentă profundă asupra istoriei științei Caracterul critic al prezentării este legat de convingerea mea că istoria științelor naturii, ca și istoria altor domenii ale culturii, trebuie interpretată dialectic, adică în legătură cu situația istorică care a determinat cercetarea științifică și, la rândul său, , este condiționată de rezultatele sale practice Judecății binevoitoare a chimiștilor sovietici încredințez această încercare a mea* de a scrie istoria chimiei dintr-un punct de vedere unitar asupra rezultatelor obținute de cele mai avansate națiuni, care de mult timp în urmă au contribuit la punerea bazelor raționalului dezvoltarea științei moderne Torino, Institutul de Chimie Organică Industrială Michele Giua ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI ORIGINAREA CHIMIEI* Nu este o sarcină ușoară să urmărim originea chimiei la originile civilizației, dar este și mai dificil să se determine natura cunoștințelor chimice între diferitele popoare Adevărat, gradul de civilizație al unui popor, chiar și în prima etapă, se manifestă întotdeauna atât de multilateral în domeniul culturii și tehnologiei încât, cu cunoștințe suficiente de arheologie, nu este dificil să urmărești dezvoltarea artelor individuale ( vom folosi acest termen pentru a distinge mai clar știința antică de cea modernă) x Cu toate acestea, în absența unui fir de legătură, istoria antică a unei anumite științe se va reduce la suma de informații izolate, la referiri la progresul tehnic realizat în acel moment și nu va fi o prezentare sistematică Acesta din urmă este posibil doar atunci când o teorie generală începe să joace un rol esențial, influențând dezvoltarea unei anumite științe În ceea ce privește chimia acelei epoci, se pune întrebarea: este artă sau știință? Cele mai profunde două studii despre istoria chimiei, Werthlo și Strunz , ne permit să acceptăm prima alternativă În antichitate, chimia (%m]I *a) era arta de a transforma metalele obișnuite în aur și argint sau aliajele lor Acest nume provine probabil de la cuvântul egiptean ham sau hemi, care însemna Egipt, precum și "negru" Originea numelui "chimie", prin urmare, nu a fost încă clarificată în cele din urmă și este mai ușor de înțeles prin chimie "pregătirea artificială a aurului și argintului", ca în Enciclopedia Svyda din secolul al XI-lea, care conține tot ceea ce s-a păstrat în legendele asupra esenței acestei întrebări Istoria civilizației egiptene și, în special, privilegiile castei preoți de a avea grijă de acele meșteșuguri care prezentau un interes deosebit pentru conservarea și creșterea bogăției, sugerează că meșteșugul chimic își are originea în Egipt Oricum, este destul de clar că în Egipt era considerat sacru și era înconjurat de mister Dacă, așa cum susține Vico a, inundațiile de pe Nil au dus la dezvoltarea geometriei în Egipt, care a apărut în urma topografiei terenurilor, atunci apariția chimiei poate fi atribuită și unui stimul practic Nu ni se pare atât de clară originea meșteșugului chimic în rândul elenilor, ascunsă de dezvoltarea spirituală neașteptat de mare realizată în antichitate de uimitorul popor al Greciei Cu toate acestea, în scrierile lui Platon, Aristotel, Teofrast, Pliniu și alții este ușor de găsit dovezi ale unor cunoștințe chimice în rândul acestui popor Civilizația greacă nu putea trata cunoștințele aplicate cu totală disprețuire și nu putea folosi resursele materiale pentru cucerirea teritorială dacă nu ținea cont de rolul important al tehnologiei pentru întreaga viață socială Numai erorile de evaluare a istoriei pot explica afirmațiile cercetătorilor moderni ai elenismului conform cărora grecii nu acordau importanță cunoștințelor practice Dar ar fi putut civilizația greacă să se întărească și să ducă o luptă armată victorioasă împotriva popoarelor familiarizate cu aplicațiile diferitelor procese tehnice? De asemenea, perșii nu erau doar un popor războinic, deoarece cunoșteau diverse aplicații ale metalurgiei, olăritului etc În războaiele dintre greci și perși, tehnica ambelor părți nu a fost împrumutată de la alte popoare Orientul Îndepărtat cunoștea și chimie practică; în India, chimia s-a dezvoltat în același mod ca în Egipt și Grecia Probabil că același lucru se poate spune despre China, deoarece cunoștințele * Notele și referințele bibliografice sunt date la sfârșitul fiecărui capitol ȘI I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Pahar pictat persan din Suza antica (Muzeul Luvru, Paris) cu praful de pușcă și vopsirea a adus poporul chinez pe unul dintre primele locuri în ceea ce privește cunoștințele în chimia practică a antichității Alchimia, care a dat naștere perioadei alchimice, se caracterizează prin dorința de a transforma metalele comune în metale nobile și, prin urmare, reprezintă prima încercare de a raționaliza corpul de cunoștințe pe baza unui principiu general Cu toate acestea, cu alchimia intrăm oarecum pe tărâmul misterelor și suntem prezenți la crearea miturilor În timp ce unii adepți ai alchimiei și-au trasat arta din Cartea Genezei, sau mai simplu din epoca "potopului global", alții leagă originea alchimiei cu Hermes Trismegistus , care a devenit astfel "de trei ori cel mai mare" fondator al sacrului artă La fel ca Isis, Serapis, Mithras și alții, figura mitică a lui Hermes Trismegistus mărturisește o anumită legătură între religie și magie a Și așa chimia a devenit o artă ermetică, iar mai târziu o artă spagirică (din olaso - eu separ și auei'ro) - colecționez) În noua eră, s-a scos la iveală inutilitatea aspirațiilor alchimiștilor și mai ales datorită succeselor tehnologiei (primii mari campioni ai chimiei aplicate, precum Biringuccio, Agricola, Palissy, Glauber, au trăit în secolul al XVI-lea) , iar chimia a început să capete un caracter independent din ce în ce mai mult, de când a început să fie privită (de Paracelsus în perioada iatrochimică) ca o știință medicală auxiliară De la mijlocul secolului al XVII-lea până pe la ultima treime a secolului al XVIII-lea odată cu extinderea informațiilor teoretice și practice, mai întâi sub influența pneumatologiei (doctrina gazelor), și apoi a teoriei flogistului în chimie, a început să se dezvolte o viziune unificată a proceselor chimice și sa folosit o metodă experimentală, fondatorii dintre care în secolul al XVII-lea au fost Galileo, Newton, Huygens și, de asemenea, pneumatologul și chimistul Boyle ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI SA Dar abia spre sfârșitul secolului al XVIII-lea, începând cu Lavoisier, această știință și-a căpătat caracterul actual, care constă în studiul experimental al compoziției corpurilor Din secolul al XIX-lea chimia apare în cele din urmă ca o știință independentă, deși conectată cu alte ramuri ale științei naturale; în acest secol, chimia, folosind realizările fizicii, mecanicii și matematicii, a făcut trecerea de la empirism la raționalitate Teoria atomică a lui Dalton, teoria moleculară a lui Avogadro și aplicarea din ce în ce mai mare a matematicii la chimie au fost primele care au facilitat această tranziție Apariția teoriei disocierii electrolitice de către Arrhenius ( ) a marcat, conform lui Jones , o nouă eră în chimie Aplicarea în chimie a principiilor termodinamicii și a teoriei fazelor Gibbs pentru echilibrele eterogene (care, printre alte merite, are și faptul că a contribuit la dezvoltarea metalografiei moderne), extinderea teoriei afinității chimice și dezvoltarea celei de-a treia legi a termodinamicii sau "teorema termică" a lui Nernst - toate aceste realizări ale științei au format o nouă față a chimiei Este încă imposibil de prevăzut dezvoltarea pe care o va primi vechiul concept de valență sub influența conceptului electronic de materie, a cărui creație este meritul lui J J Thomson ( ), dar descoperirea de la sfârșitul secolului trecut a radioactivității, iar apoi descoperirea radiului de către soții Pierre și Marie Curie, a revoluționat aproape toate Științele Apariția fizicii atomice sub influența teoriei cuantice a lui Planck ( ) a creat noi probleme pentru chimie și a extins domeniul de cercetare În prezent, este imposibil de trasat o graniță clară între subiectul chimiei și fizicii, iar cele mai subtile metode fizice sunt utile în rezolvarea problemelor chimice Să reamintim în acest sens studiul structurii cristaline cu ajutorul razelor X, care l-a determinat pe Bragg c să reconstruiască adevărata arhitectură a materiei în stare solidă, aplicarea celor mai diverse metode fizice la studiul structurii a macromoleculelor r, și multe, multe alte succese obținute în ultimele decenii , a căror enumerare ne-ar duce într-un desiș de detalii din istoria chimiei Până la sfârșitul secolului trecut, Ostwald a opus energiei materiei, recunoscând realitatea doar pentru prima și propunând curățarea chimiei de concepte atomice și moleculare: teoria fazelor și conceptul de energie, în opinia sa, vor fi suficiente pentru interpretarea oricărui proces chimic Astăzi, dimpotrivă, materia și energia sunt privite ca două realități pe care chimia le studiază, în conformitate cu fizica, folosind metoda rațională prescrisă de matematică În curând oamenii vor vorbi despre "chimia rațională" ca o ramură activă a științelor fizice și matematice Și aceasta va fi concluzia logică a unei lungi perioade de maturizare, care duce inevitabil toate științele naturii la raționalism, care generalizează datele empirice, deși ele reprezintă prima achiziție a metodei experimentale, dar nu constituie scopul ultim al cunoașterii științifice PERIODIZAREA ISTORIEI CHIMIEI Nu este ușor să înțelegem istoria chimiei din cele mai îndepărtate vremuri până în epoca actuală fără a recurge la o împărțire în perioade Această periodizare are atât sens mnemonic, cât și didactic și, prin urmare, este acceptată de toți istoricii științei Desigur, separare I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI în perioade nu trebuie supraestimată, deoarece știința nu poate fi împărțită în dezvoltarea ei istorică și, de asemenea, pentru că perioadele individuale se contopesc fie cu cele anterioare, fie cu cele ulterioare și, uneori, cu ambele în același timp În conformitate cu clasificarea acceptată de majoritatea istoricilor chimiei, distingem următoarele epoci: Perioada prealchimică - de la începutul civilizaţiei până în secolul al IV-lea anunț Această perioadă se remarcă prin absența conceptelor care generalizează cunoștințele practice dobândite, transmise prin tradiție din generație în generație de castele de preoți Perioada alchimică - din secolul al IV-lea d Hr până în secolul al XVI-lea Se caracterizează, pe lângă credința în puterea magică a pietrei filozofale, prin căutarea elixirului longevității, alkahest-ului sau solvent universal, precum și crearea unor mituri, dintre care mitul lui Hermes Trismegist a devenit faimos Perioada alchimică poate fi, la rândul ei, împărțită în subperioade, care sunt desemnate prin numele popoarelor care practicau "transformarea" metalelor comune în aur sau argint Există, așadar, alchimie egipteană, greacă, arabă, medievală timpurie și târzie, magie naturală etc Perioada de unificare a chimiei acoperă secolele al XVI-lea, al XVII-lea și al XVIII-lea și constă din patru subperioade: iatrochimie, chimie pneumatică (chimia gazelor), teoria flogistului și sistemul antiflogistic al lui Lavoisier Subperioada iatrochimiei a, care se încheie în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea, este caracterizată de scrierile lui Paracelsus și de ideea de a atașa chimia "mamei mari" - medicina, care era privită ca o știință universală În această subperioadă s-a născut adevărata chimie aplicată, care poate fi privită drept începutul chimiei industriale moderne, întrucât metalurgia, producția de sticlă și porțelan, arta distilării etc , s-au dezvoltat în această subperioadă Subperioada chimiei pneumatice se caracterizează prin explorarea gazelor și descoperirea corpurilor și compușilor simpli gazoși Pe lângă Boyle, care a descoperit binecunoscuta lege a dependenței volumului gazului de presiune, numele lui Black, Cavendish, Priestley, Fontana și alții sunt asociate cu pneumatologia Toți acești mari chimiști, cu excepția lui Boyle, care într-o anumită privință pot fi considerați un vestitor al perioadei următoare, au fost adepți ai teoriei flogistului Subperioada teoriei flogistului aproape coincide în timp cu perioada chimiei pneumatice Se caracterizează prin răspândirea largă a teoriei flogistului, creată la începutul secolelor al XVII-lea și al XVIII-lea GE Stalem pentru a explica fenomenele de ardere și prăjire a metalelor Noțiunea de flogiston, care a fost precedată de conceptul de parra pip-guis de I I Becher, s-a răspândit rapid și a dominat explicația fenomenelor chimice timp de aproape un secol Oamenii cu o minte remarcabilă, precum Priestley și Black, au fost atât de captivați de ideea flogistului încât nu și-au dat seama de rolul oxigenului pe care l-au primit și pe care l-au studiat în fenomenele de ardere și ardere Subperioada sistemului antiflogistic este caracterizată de lucrările de pionierat ale lui Lavoisier, care, studiind arderea și arderea, nu numai că a clarificat și a făcut evident altora rolul oxigenului în aceste fenomene, distrugând astfel baza teoriei de flogiston, dar a adus și claritate I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI? Cercul lui Petosiris, formulă alchimică transmisă de egipteni savanților greci (după Bertle o) în conceptul de element chimic și a demonstrat experimental legea conservării materiei Perioada de unificare a chimiei, care acoperă aceste patru subperioade, este foarte importantă deoarece este asociată cu apariția și întărirea chimiei ca știință independentă de alte științe ale naturii Perioada legilor cantitative acoperă primii şaizeci de ani ai secolului al XIX-lea și se caracterizează prin apariția și dezvoltarea teoriei atomice a lui Dalton, a teoriei atomo-moleculare a lui Avogadro, studii experimentale pentru determinarea greutăților atomice, stabilirea și justificarea greutăților atomice corecte, dezvoltarea reformei atomice a lui Cannizzaro cu formulările sale precise ale conceptelor de bază : atom, moleculă, echivalent Perioada modernă durează din anii ai secolului al XIX-lea până în zilele noastre Aceasta este perioada de aur a chimiei, deoarece în mai puțin de un secol, au fost dezvoltate clasificarea periodică a elementelor, conceptul de valență, teoria compușilor aromatici și stereochimia, metodele de studiu a structurii substanțelor au fost aprofundate, " I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Cap de aur de șoim de la Komel-Ahmar (Muzeul din Cairo) s-au pregătit mari progrese în chimia sintetică, precum și distrugerea tuturor barierelor dintre materia inertă și cea vie Pe lângă aceste realizări în chimie, trebuie amintit studiul afinității chimice (teorema lui Nernst), teoria Arrhenius a disocierii electrolitice, interpretarea termodinamică a proceselor chimice, descoperirea radioactivității și crearea teoriei electronice a materiei, conceptul de izotopie a elementelor, apariția fizicii atomice, reacții nucleare, care păreau să reînvie visul străvechi al alchimiștilor și care, în orice caz, exprimă mai bine ideea transformării elementelor, deoarece în cursul acestor reacții materia este divizată în electroni, protoni, neutroni etc , adică în particule mai mici decât atomii În perioada modernă, domeniul cercetării chimice s-a extins semnificativ, astfel că anumite ramuri ale chimiei - chimie anorganică, chimie organică, chimie fizică, chimie tehnică, chimie farmaceutică, chimie alimentară, agrochimie, geochimie, biochimie, chimie nucleară etc - au dobândit semne științe independente De aceea, istoricul acestei perioade se confruntă cu problema separării istoriei lor de istoria generală a teoriilor chimice I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI CUNOAȘTERE CHIMICE ÎN PERIOADA PREALCHIMICĂ Deja a devenit obișnuit ca istoricii chimiei, în urma lui Gether , să considere Egiptul ca țara în care, datorită nevoilor practice cauzate de nivelul ridicat de trai atins de anumite caste, se concentrau cele mai cunoscute cunoștințe chimice din antichitate Acest lucru simplifică, de asemenea, soluția problemei distribuției proceselor chimice (meșteșugurile) între popoarele antice ale civilizației mediteraneene și explică de ce fenicienii, evreii, perșii, grecii și romanii au adoptat capacitatea de a pregăti produse tehnice importante din țara antică a lui Hemi Potrivit legendei, Prometeu, care a adus focul în dar oamenilor, i-a învățat procesele metalurgice, dar uneori acest dar este atribuit lui Cadmus și altor personaje mitologice Există o referire certă în Vechiul Testament la șase metale, și anume, fier, plumb, staniu, cupru, argint și aur În cartea Exodului, în legătură cu descrierea generală a tabernacolului , sunt menționate ultimele trei metale; aurul a fost considerat cel mai scump dintre ei, deoarece, într-adevăr, era printre toate popoarele antice Egiptenii erau conștienți de plasari de aur din Africa de Est, pe care o numeau Nubia (de la nu b - aur); Agatharchides și Diodor Siculus au descris în detaliu extragerea minereului de către sclavi, zdrobirea, îmbogățirea și topirea acestuia pentru a obține un reziduu care conținea aur Fenicienii cunoșteau țara Ofir, bogată în aur , care, potrivit lui K Peters , a fost situat pe coasta de est a Africii, și nu în Arabia, India sau alte țări estice, așa cum s-a crezut de mult timp Metalurgia aurului, fără a suferi modificări semnificative, a trecut de la egipteni la alte popoare, inclusiv la romani Metode similare au fost folosite pentru obținerea argintului, a cărui purificare s-a realizat prin segregarea aliajelor sale cu plumb Zăcămintele Armeniei, Ciprului, Spaniei și Sardiniei au devenit cunoscute grație fenicienilor Probabil, anticii nu cunoșteau metoda de separare a argintului de aur, deoarece considerau aliajele lor ca fiind un metal special, care se numea diferit: asem - la egipteni, electron (tsXshtrov) - la greci Cu această ocazie, merită amintit că Arhimede, când a trebuit să stabilească dacă coroana tiranului siracuza Heron conține, pe lângă aur, și alte metale (argint, cupru), a recurs nu la o metodă chimică, ci la o metodă fizică metoda asociată cu determinarea greutății specifice Din aceasta s-ar putea concluziona că metodele de separare a argintului de aur nu erau cunoscute în antichitate a Acest exemplu, însă, nu este foarte convingător din două motive În primul rând, Arhimede, în urma capriciului unui tiran, nu putea tăia nimic din coroană astfel încât să nu fie vizibilă, ci trebuia să aleagă o metodă fizică, ca să spunem așa, mai puțin riscantă; în al doilea rând, pentru a explica faptul că Arhimede a ales această metodă specială, trebuie să ținem cont de cunoștințele sale profunde despre hidrostatică Oricum ar fi, rămâne faptul că în antichitate nu se cunoștea nicio metodă practică de separare a argintului de aur, din cauza dificultăților inerente ale acestei metode în sine, de care alchimiștii erau deja conștienți Cuprul (% aĂx g - la greci, Aes cuprum - la romani) este cunoscut încă din timpuri preistorice, nu doar în stare liberă (ca atare se găsește însă și în natură), ci și sub formă de bronz - un aliaj - eu ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI cu tablă În epoca preistorică, numită Epoca Bronzului, bronzul, după cum știm, era folosit pentru a face diverse ustensile de uz casnic, decorațiuni, arme etc Cu toate acestea, problema metalurgiei staniului în rândul anticilor nu este complet clară În epoca bronzului nu se folosea staniul metalic și totuși era necesar să se obțină bronz prin aliere cu cupru Prin urmare, rămâne doar să presupunem că * în epoca preistorică, era posibil să se obțină accidental un metal care era mai fuzibil și mai susceptibil de prelucrare prin aliarea cuprului cu minerale care conțineau staniu Astfel, cuprul era cunoscut înainte de staniu, a cărui metalurgie este mai complexă Concluzia că bronzul era cunoscut înainte de staniu nu clarifică însă multe alte probleme asociate cu antichitatea Fierul a devenit cunoscut într-o epocă ulterioară decât bronzul și cuprul În Egipt, fierul a fost folosit la fabricarea diverselor ustensile de uz casnic timp de milenii î Hr Egiptenii cunoșteau procesul de reducere a minereurilor de fier în cuptoarele de topire, care apoi, cu mici modificări, s-a răspândit printre alte popoare Egiptenii, se pare, cunoșteau procesul de stingere, adică o metodă de creștere a durității fierului prin rapidă răcire Anticii s-au familiarizat cu plumbul mai târziu decât cu fierul, dar, desigur, acest lucru s-a întâmplat cu multe secole înaintea erei noastre a Plumbul era folosit pentru baterea monedelor și pentru fabricarea țevilor pentru apă potabilă De asemenea, grecii și romanii foloseau pe scară largă ^ și un aliaj de plumb și staniu (lipire) Pliniu numește plumbul "plumb negru" și staniul "plumb alb" Staniul pur a fost folosit de egipteni pentru a decora pietrele funerare Multe dintre aceste ornamente au fost distruse de ciuma staniului, un fenomen explicat științific de Cohen Anticii foloseau un alt aliaj important de cupru, alama, dar nu erau familiarizați cu metalul zinc liber, a doua componentă a acestui aliaj Grecii au descoperit alama, probabil din întâmplare; în orice caz, "mineralul Mossineck" asupra căruia Aristotel îi sugerează este, fără îndoială, alamă Cu câteva secole înainte de era noastră, grecii cunoșteau și mercurul (argint lichid) Teofrast (sec IV) a subliniat izolarea sa de: cinabru prin îndepărtarea sulfului cu cupru Mențiuni despre mercur și Dioscoride; el constată otrăvirea sa și capacitatea de a da un amalgam cu aur Popoarele cultivate din antichitate au stăpânit devreme arta olăritului, iar vazele de lut acoperite cu glazură au ajuns până la noi Popoarele cultivate din Insulele Egee (în special Creta) foloseau pe scară largă vazele domestice și decorative Același lucru se poate spune despre greci și romani Terra sigillata a fost folosită pe scară largă în timpul Imperiului Roman Ceva mai târziu, au devenit cunoscute metode de preparare a produselor ceramice, care au fost larg răspândite printre etrusci și popoarele din sudul Italiei Pregătirea sticlei era cunoscută și popoarelor din antichitate; Acest lucru este dovedit de dovezile arheologice datând de la începutul civilizației egiptene și chineze La Teba au fost realizate decorațiuni artistice din sticlă, care a rămas multă vreme centrul în care a înflorit această artă Grecii s-au familiarizat cu metoda de obținere a sticlei în secolul al V-lea, iar romanii chiar mai târziu Pregatirea sticlei prin topirea nisipului cu cenusa vegetala este raportata de Pliniu, care subliniaza si posibilitatea obtinerii sticlei colorate imitand pietrele pretioase În Egipt, acest lucru a fost favorizat de existență Idoli de bronz din Luristan (Muzeul Luvru, Paris) * I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI "Dezvoltarea rezervelor naturale de sifon Romanii au început să folosească "nitrum" de origine orientală, care era în mare parte un carbonat alcalin Prepararea săpunului prin tratarea grăsimilor cu cenușă vegetală, var și alcalii naturale este descrisă de Pliniu Arta vopsirii, în care palma aparținea popoarelor din Orientul Îndepărtat, era cunoscută și popoarelor din bazinul mediteranean Pe lângă mai mulți coloranți minerali (Pliniu menționează ocru, minium, copperhead, spodia) , diverse alti coloranti naturali Alaunul (alumenul) era folosit ca fixator pentru vopselele pe țesături (alaunul natural era cunoscut de multă vreme romanilor, dar alte popoare foloseau vitriol de fier, stypteria și alți lianți) Anticii au observat, de asemenea, cel mai simplu proces de conservare și tăbăcire a pieilor prin sărare, tratament cu var și taninuri vegetale Din materii prime de origine vegetală și animală, anticii au obținut o varietate de produse, a căror enumerare este imposibilă, deoarece este dificil să se obțină informații fiabile cu privire la această problemă Ar trebui să ne amintim de prepararea pâinii din cereale, a vinului prin fermentarea sucului de struguri (de mii de ani natura alcoolului și a acidului carbonic format în timpul fermentației a rămas necunoscută), berea, oțetul, grăsimile vegetale și animale, parfumurile și uleiurile esențiale etc Istoricii medicinei au stabilit că egiptenii, grecii și romanii foloseau numeroase medicamente găsite sub formă gata preparată în regnurile minerale și vegetale, precum și preparate artificial Dintre aceste medicamente, pe lângă diverse extracte de plante, amintim sulful, mercurul, sulfatul de cupru (calcantum), carbonatul de fier bazic, alaunul, unguentul de litarg de plumb și uleiul vegetal, mesdem de origine egipteană, precum și diverse ruje și pomade medicinale Cu toate acestea, această listă lungă de compuși chimici și metodele folosite de antici pentru a le prepara nu vor fi suficiente pentru a da o idee despre cunoștințele lor chimice, dacă nu menționăm materialele de construcție și lianții Există structuri care datează din cea mai îndepărtată antichitate, în care nu există lianți - este suficient să amintim nuraghile [cladiri vechi din piatră] de pe insula Sardinia, care aparțin epocii premergătoare cuceririi insulei de către fenicieni , și a căror rezistență se bazează pe aranjarea corectă a blocurilor de granit grele și montate între ele - dar alte ruine și monumente care datează din primele civilizații egiptene, chineze și indiene mărturisesc că varul era deja cunoscut ca liant Puzolana folosită de romani vorbește despre o înțelegere profundă a funcției varului în structurile de construcție CONCEPTE TEORETICE ALE STRACHEILOR DESPRE NATURĂ Când în istoria chimiei sunt menționate ideile teoretice ale anticilor despre natură, gândul se îndreaptă imediat către atomismul grec, care este cel mai important sistem materialist lăsat în urmă I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI filozofia antică și la doctrina elementelor lui Empedocle și Aristotel O analiză mai profundă a acestei probleme ne va permite să evităm greșelile care se comit uneori la evaluarea acestor idei dintr-un punct de vedere modern Chimia este dominată de teoria atomică și de conceptul de elemente, care, luate izolat și abstract, pot părea asemănătoare cu cele ale anticilor Și întrucât teoria atomică și conceptul elementelor stau la baza oricărei cunoștințe chimice, de aici se trage concluzia că în cele mai vechi timpuri atomismul și doctrina elementelor constituiau, de asemenea, nucleul unei științe a naturii, asemănătoare cu cea care se numește în prezent chimie si fizica Nu este nimic mai greșit Dacă în istoria matematicii există indicii ale dezvoltării logice a diferitelor probleme matematice de către antici (să ne referim în primul rând la aritmetică și geometrie), dacă probleme similare sunt cunoscute și din istoria medicinei, atunci acest lucru nu se poate spune despre chimie, care ca știință nu a existat în antichitate Matematica și medicina au primit o dezvoltare corespunzătoare în antichitate, deoarece scopurile pentru care se străduiau erau clare, dar nu era cazul chimiei, care era doar o colecție de câteva informație practică În legătură cu atomismul grec și ideile lui Empedocle și Aristotel despre elemente, se pune întrebarea: de ce apariția unor astfel de concepte nu a dus la o aprofundare a cunoștințelor chimice despre materie? Răspunsul la această întrebare este că aceste concepte nu au stat la baza ideilor chimice, ele fiind prea abstracte din cauza unei abordări metafizice care contrazice interpretarea științifică a realității Nici nu se poate argumenta că atomismul grec a pus probleme pe care știința modernă a fost capabilă să le rezolve Există o diferență fundamentală între atomismul grec și atomismul chimic, care poate fi înțeleasă și apreciată doar dacă se ia în considerare diferența dintre conceptele empirice și abstracte, sau între știința naturală și logica formală Aceste considerații sunt relevante pentru domeniul epistemologiei dar nu și pentru cultură; Atomistica greacă și ideile lui Empedocle și Aristotel despre elemente sunt de mare valoare în acest sens Înainte de a da câteva detalii istorice, să încercăm să facem lumină asupra formulării chestiunii atomilor și elementelor în Grecia antică Sistemele atomiste ale grecilor, atât Democrit, cât și Epicur, reflectă o viziune materialistă asupra naturii, care poate fi definită și ca materialism metafizic Atomul stă la baza structurii materiei, dacă înțelegem prin materie tot ceea ce este perceput de către simțurile noastre Mai determinist este sistemul lui Democrit, care, pe baza principiului cauzalității, descompune în componente fiecare variație a mișcării atomilor; mai puţin materialist este sistemul lui Epicur, care, legând mişcarea atomilor de liberul arbitru (clinamen) [vezi p ], recunoscând astfel un principiu spiritual care nu este de acord cu materialismul atomiştilor, adepţii lui Democrit Doctrina lui Empedocle despre elemente nu este legată de atomism și se întoarce la cosmogonie Această doctrină s-a bazat pe punctele de vedere ale lui Thales, care considera apa ca elementul inițial al lucrurilor, Heraclit, Anaximenes și Ferocides, care considerau elementele inițiale, respectiv, focul, aerul și pământul Empedocle considera aceste patru elemente care decurg dintr-o o singură substanță inițială și credea că, I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI pe baza lor, se poate explica diferența dintre lucruri În sistemul aristotelic, aceste elemente au servit la interpretarea naturii Fiecare element se caracterizează prin prezența a două dintre cele patru proprietăți care sunt detectate prin atingere: căldură, frig, uscăciune, umiditate Astfel, focul este uscat și fierbinte, aerul este cald și umed, apa este umedă și rece, pământul este rece și uscat Diversitatea observată în lume se datorează variațiilor care se găsesc în aceste elemente și proprietățile lor Un element se poate transforma în altul, ceea ce este dovedit, după Aristotel, de experiență Într-adevăr, apa se poate transforma în aer și în pământ, deoarece proprietatea lor comună este umiditatea Chiar înainte de Aristotel, Platon în Timaeus afirma: " ceea ce poartă acum numele de apă, condensându-se, după cum credem, se transformă în pietre și pământ, și fiind dizolvat și rarefiat, același devine vânt și aer, a aprins aerul este foc; apoi focul, comprimat și stins, trece înapoi în formă de aer, iar aerul, comprimat și condensat, este un nor și ceață, din care, cu și mai mare condensare, curge apă; din apă ies din nou pământ și pietre Astfel, aceste elemente, după cum puteți vedea, se învârt și se nasc succesiv unul pe altul Pe lângă aceste patru elemente, Aristotel a introdus o a cincea natură, eterică, spirituală, numită obia, care pătrunde toate lucrurile Este evident pentru toată lumea cât de mult diferă astfel de atomistică și astfel de concepte ale elementelor de atomistica modernă și de doctrina elementelor Dar este necesar să facem o descriere mai detaliată a ideilor anticilor despre atomi și elemente, ceea ce va face posibilă clarificarea unor probleme strâns legate de practica alchimică din Evul Mediu ÎNCEPUTURI DE ATOMISTICĂ Informațiile despre originea conceptului atomic sunt contradictorii Unii cercetători susțin că atomismul provine de la originile civilizației chineze, dar nu este stabilit exact dacă chinezii erau familiarizați cu doctrina atomică actuală Cu toate acestea, este foarte probabil ca, pentru a-și fundamenta ideile despre esența lumii, ei au dezvoltat doctrina elementelor Potrivit lui Mabillo , încercările de a descoperi începutul atomismului în China, Fenicia, Persia și în același Egipt nu prezintă niciun interes, întrucât aceste popoare nu aveau sisteme filosofice independente în sensul deplin al cuvântului Doar în India fizica și metafizica s-au putut dezvolta independent de dogmele religioase Și aici apare doctrina elementelor în diverse sisteme, dintre care cel mai faimos este sistemul Sankhya În acest sistem, eterul era considerat substanța care constituie baza lucrurilor atomismul grecesc Întemeietorii atomismului în Grecia au fost Leucip și Democrit, dar atunci când și-au dezvoltat sistemul, gândirea filozofică greacă se dezvolta deja în trei școli: cea ionică, condusă de Thales, Anaximenes și Anaximandru, Pitagora, numită după matematicianul Pitagora și cea ionică Eleatic, condus de Xenofan și Parmenide Doctrina atomistă se bazează pe patru postulate fundamentale: ) existenţa vidului; ) pluralitatea de ființe; ) posibilitatea de schimbare și ) existența mișcării I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Primele două postulate au fost date de școala eleatică, al treilea de pitagoreici și al patrulea de Heraclit Leucip (care a trăit în secolul al V-lea î Hr ) este considerat fondatorul atomismului grec Despre viața lui, însă, nu știm nimic și nimic nu a ajuns până la noi din scrierile sale; știm doar că a fost un profesor al lui Democrit și un adept al lui Parmenide Există diverse date despre locul nașterii sale (Abdera, Melos și Elea), dar cel mai probabil este să fi venit din Abdera Democrit ( - î Hr ) tot din Abder; și-a petrecut o parte din viață în călătorii lungi, mai ales în Egipt; călătoriile i-au îmbogățit cunoștințele practice de geometrie; nu a fost doar un filozof, ci și un matematician În "Diakosmos", cea mai semnificativă lucrare a lui Democrit, este expus sistemul său materialist; din nefericire, din această lucrare, precum și din celelalte lucrări ale sale, au ajuns până la noi doar fragmente , din care nu este ușor să restaurăm complet opera lui Democrit Centrul de greutate al sistemului lui Democrit se concentrează în principal pe latura metafizică a problemei atomismului; aceasta reduce interesul faţă de ea pentru istoria chimiei, dar faptul că ideile lui Democrit s-au bucurat de un mare succes în perioada alchimică face să se acorde atenţie lucrărilor sale În învățăturile lui Democrit, nu există nicio indicație a naturii compușilor dintre diferitele substanțe Conceptul de unire la acea vreme era restrâns la conceptul de transformare, adică era limitat exclusiv la latura calitativă a problemei Prin urmare, nu ar trebui să fie surprins că Democrit a transferat atomilor toate proprietățile pe care eleacii le-au atribuit fiind Pentru Democrit, toți atomii sunt similari, indivizibili, incompresibili, nu au început și nu au sfârșit Totuși, întrucât materia apare simțurilor noastre sub diferite forme și forme, iar Democritul considera real doar ceea ce era accesibil simțurilor noastre, conceptul de nenumărați atomi, care a stat la baza constituției materiei a, trebuia să includă distincția dintre atomi Și astfel, Democrit ar putea vorbi despre dimensiunea, forma și greutatea atomilor Conform lui Zeller , în sistemul lui Democrit, se presupune că atomii, fiind grei, au aceeași greutate specifică, deoarece diferența de greutate este derivată din diferența de mărime Acest lucru nu este spus destul de clar - conceptele de masă și greutate a unui corp, în orice caz, pot fi interpretate în așa fel încât toți atomii, care provin din aceeași materie primară, au greutăți diferite în funcție de forma și dimensiunea lor În legătură cu acest punct de vedere, ar trebui să ne referim la opinia lui Philopon că Democrit a considerat cei mai mici atomi ca fiind sferici deoarece la această formă de atom, aceeași masă ocupă cel mai mic spațiu Una dintre trăsăturile distinctive ale sistemului atomist al lui Democrit este presupunerea existenței vidului În consecință, de aici decurge conceptul de continuitate a materiei Un alt aspect important al acestui sistem este susținerea principiului cauzalității După cum afirmă pe bună dreptate Migliau , "dintre toți fizicienii antici, Democrit pare să fie cel mai ferm în favoarea condiționalității rezultatelor după cauze" În mișcarea lor, atomii se ciocnesc, ceea ce duce la fenomene pur mecanice Windelband , care îl consideră pe Democrit unul dintre fondatorii marilor sisteme filozofice, explică astfel dispariția rapidă a școlii sale: "Abordarea pur teoretică a științei, la care a aderat Democrit, nu a putut câștiga simpatia contemporanilor săi; școala lui a dispărut curând după el" Epicur ( - î Hr ) din Samos a întemeiat la Atena o comunitate, care, pe baza principiului hedonist, a dezvoltat un sistem atomist, care, într-o anumită măsură, a fost însă doar un sistem materialist înrăutățit al lui Democrit Atât Democrit, cât și Epicur credeau că baza oricărui lucru este I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI atomul, care "în sine, după legi speciale și eterne, nu este supus nici unei acțiuni a timpului, este indestructibil, inaccesibil simțurilor și, prin urmare, nu posedă nicio proprietate cunoscută a materiei manifestate în corpuri; el este continuu in miscare, constant impins de o posibilitate ascunsa care se elibereaza din adancuri si il tine in grupuri mecanice ca marime, forma si greutate Un punct foarte controversat în sistemul lui Epicur este așa-numita teorie a deviației (clinamen), introdusă pentru a explica originea mișcării atomilor Potrivit lui Epicur, mișcarea lor este strâns legată de două cauze interne: greutatea și abaterea, dar aceasta din urmă este un concept complet abstract Învățăturile fizice ale lui Epicur sunt expuse în celebra "Scrisoare către Herodot", al cărei text integral a devenit cunoscut abia acum , iar înainte de aceasta, mult timp a fost necesar să ne bazăm pe poemul didactic De rerum natura de Titus Lucretius Cara (care a trăit în secolul I î Hr ), care a ajuns până la noi datorită lui Poggio Bracciolini, care în a descoperit un manuscris al acestei lucrări în Elveția DOCTRINA ELEMENTELOR Doctrina elementelor, care s-a dezvoltat în filosofia naturală greacă după perioadele ionică și eleatică, aparține istoriei filozofiei Dar din moment ce conținutul fizic al acestei doctrine poate fi luat în considerare, ar trebui să i se acorde un loc în istoria chimiei Dacă punem problema cunoașterii materiei ca realitate obiectivă, atunci putem găsi două soluții independente una de cealaltă Considerând materia ca una, diversele ei transformări pot fi interpretate, în primul rând, prin acceptarea existenței unor calități primare, pe care gândirea greacă a pus bazele ideilor despre fenomenele naturale până la sfârșitul perioadei eleatice; în al doilea rând, presupunând existenţa unui anumit număr de elemente care au toate caracteristicile pe care le poate manifesta materia - acesta este principiul de la care a pornit Anaxagoras din Clazomenes ( - ?) a El a acceptat divizibilitatea materiei la infinit Calea gândurilor sale nu poate fi înțeleasă decât ca o opoziție cu tradițiile școlilor ionice și eleatice, ca o negare, în primul rând, a conceptului de Heraclit Potrivit lui Anaxagoras, materia este în repaus Dar din moment ce mișcarea empirică nu poate fi tăgăduită, Anaxagoras introduce un principiu rațional, nous (voi^ - mind), liber de orice bază materială Miglio apropie nous de spirit, deoarece nous este ceva nematerial, lipsit de proprietățile obișnuite ale materiei Într-unul din fragmentele rămase din scrierile lui Anaxagoras , sunt explicate atributele nousului: "Numai nous este infinit, acționează de la sine, fără a se amesteca cu nimic altceva; ea există de la sine, dar amestecată cu altceva ar intra în toate lucrurile, fiind în toate o parte a tuturor lucrurilor, așa cum am spus deja Dintre toate lucrurile, este cea mai subtilă și mai pură; nous are cunoștințe complete despre toate și are cea mai mare putere Toate ființele animate, mari și mici, sunt aduse în acțiune de către el Anaxagoras consideră că universul este nemărginit, iar materia este formată dintr-un amestec de elemente, de asemenea, infinite Aceste elemente par să corespundă proprietăților fizice ale materiei, nu atomilor El afirmă că atunci când calități precum umiditatea, uscăciunea, răceala, căldura, lumina, întunericul sunt concentrate împreună, se formează atât pământul, cât și eterul I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Un alt susținător al teoriei elementelor, Empedocles din Agrigentum ( - ), a acceptat existența a patru elemente de bază: apă, aer, foc și pământ, netrecând unul în celălalt Diferența dintre formele materiei se datorează raporturilor cantitative diferite ale acestor patru elemente, iar în toate procesele de unire și descompunere iau parte două principii, iubirea și dușmănia, care au un caracter abstract Acţionează ca forţe care conectează şi separă Teofrast a caracterizat concepțiile lui Empedocle ca naturalist astfel: "La scurt timp după Anaxagoras, Empedocle din Agrigentum a început să concureze cu Parmenide, apropiindu-se de el, dar cu atât mai mult - de pitagoreici El considera cele patru elemente corporale - focul, aerul, apa si pamantul - eterne, crezand ca legatura si separarea le schimba numarul mai mult sau mai putin; mai mult, pentru a le pune în mișcare, există două principii, iubirea și vrăjmășia, deoarece elementele trebuie să participe la procese opuse: unirea - cu ajutorul iubirii, descompunerea - cu ajutorul vrăjmașiei Astfel, potrivit lui Empedocle, trebuie să existe șase principii, deoarece el atribuie dragostea și vrăjmășia unui fel de forță activă, deși în unele cazuri le plasează între alte patru elemente Ideea elementelor a fost păstrată și de Platon și Aristotel în fizica lor a Platon în Timeu "în cea mai cuprinzătoare încercare de a sintetiza toate cunoștințele și întrebările fundamentale despre esența lumii și esența noastră" citează patru elemente ale lui Empedocle, pe care, totuși, le consideră drept patru stări ale materiei Aristotel la cele patru elemente ale lui Empedocle adaugă al cincilea Ideile lui Aristotel despre elemente au avut o importanță redusă pentru chimie, dar trebuie presupuse a fi legate de ele două fapte, care au căpătat o mare importanță în timpul perioadei alchimice Prima dintre acestea este o posibilă derivare din concepția lui Aristotel despre elementele ideii de transmutare [i e e transformarea] metalelor comune în nobile Al doilea se referă la introducerea celui de-al cincilea element, care în Evul Mediu, într-un sens diferit de cel atribuit lui de Aristotel, era numit "chintesență" ("a cincea esență") BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE х* Termenul "artă", folosit de autor în continuare, este apropiat în conținutul său de termenul "meșteșug" În traducere se folosește unul sau altul termen, în funcție de care dintre ei exprimă mai exact gândirea autorului Magentin Berthelot, Introduction a l'etude de la chimie des anciens et du Moyen-âge, Paris, Franz Strunz, Ueber die Vorgeschichte und die Anfănge der Chemie, Viena, * Pentru mai multe detalii despre aceasta, vezi cartea: G Diels, Antique Technology, traducere și note de M E Sergeenko și P P Zabarinsky, M -L , ONTI, , pp - ; E O v Lippmann, Entstehung und Ausbreitung der Alchemie, Bd , Berlin, , S , ; bd , Berlin, , S ; bd , Wienheim, , S (Citare abreviată suplimentară în note: Lippmann ) b * Svyda (Souidag, Suidas) - lexicograf bizantin, care a trăit în secolele X-XI Aceasta se referă la opera sa: Suidas lexicon graece et latine , t - , Halae-Brunswigae, - * Pentru mai multe detalii, vezi cartea: A Lucas, Materials and Handicraft Production of Ancient Egypt, trad din engleza B N Savchenko, M , (abreviat în continuare: Lucas) I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI a G B Vico, La scienza nouova, a cura di F Nicolini, Bari, voi p : voi , p Pentru cunoștințele practice ale popoarelor antice, vezi F Strunz, Naturbetrachtung und Naturerkenntnis in Altertum, Hamburg und Leipzig, Pentru chimia în India, vezi R C Ray, History of hindu chemistry, Calcutta, ; Istoria chimiei în India antică și medievală, Calcutta, Pentru o perioadă ulterioară, cititorul poate găsi informații în Milione de Marco Polo A se vedea, de asemenea, E O v Lippmanne I Guareschi, La chimica e Marco Polo, Suppl Ann alia Enc di Chimica, [H A Figurovsky, Chimia în China antică și influența sa asupra dezvoltării cunoștințelor chimice în alte țări (în colecție Din istoria științei și tehnologiei în China, M , , p ) ] * Hermes Trismegistus (''Er|ygg|$ tri? reuyutob) - fondatorul mitic al alchimiei, identificat cu vechii zei egipteni: Thoth (zeul înțelepciunii), Ptah (patronul artelor și meșteșugurilor) etc ; epitetul tr (£ reuyu (de trei ori cel mai mare)) este explicat în moduri diferite (fie ca un grad superlativ din cel mai mare, fie prin faptul că Hermes a combinat religia, medicina și astronomia în persoana sa, a folosit trei substanțe de bază pentru " mare lucru" - obținerea pietrei filosofale și Numeroase scrieri despre magie, astrologie și alchimie au fost atribuite lui Hermes Trismegistus (vezi Lippmann, Bd , S , ; Bd , S ) a cm A Omodeo, Paolo di Tarso, apostolo delle genti, Messina, , p [Isis (mai corect Isis, greacă ~"IaiS) - vechea zeiță egipteană a Nilului, a agriculturii și a lunii; Serapis - zeul greco-egiptean al vieții, morții și vindecării; Mithra - vechiul persan și vechiul indian zeul luminii, al purității și al adevărului ] H C Jones, O nouă eră în chimie, Londra, in cm HW Bragg, L'architettura delle cose, Milano, ; HW Bragg și WL Bragg, The crystalline state, Londra, g Vezi H Staudinger, Chimica coloidal Colloidi organici, Milano, W Ostwald, Vorlesungen u Naturphilosophie, Leipzig, ; Die Energie, Leipzig, ; Lehrbuch der allgemeine Chemie, Bds , Leipzig, - ' * Magia naturală (de asemenea naturală, sau albă) este arta de a produce, pe baza legilor mecanicii, fizicii și chimiei, fenomene care pot părea miraculoase, supranaturale pentru spectatorii neinformați a* Numele provine din greacă atrbd - doctor și chimie; iatrochimia transcripției este mai corectă decât iatrochimia acceptată de mulți autori * Terra pinguis - pământ gras; debutul combustibilitatii corespunzatoare flogistului F Hoefer, Histoire de la chimie, ed a II-a, I, Paris, Firmin Didot, , p * Cortul (greacă akhtsѵѵ;, lat tabernaculum, adică cort, colibă, cort), conform legendei biblice, este un templu de tabără care a servit evreilor pentru cultul lui Iehova înainte de construirea unui templu permanent în Ierusalim (X secolul î Hr ) e ) Vezi H Weissbach, Das Gold in alten Aegypten, Dresda, * Pentru aur în Egiptul antic, vezi Lucas, p C Peters, Ophir nach den neuesten Forschungen, Caius Plinius Secundus, Historia naturalis [Kai Pliny Secunda istoria naturală a corpurilor fosile, trad V M Severgin, Sankt Petersburg, ] După Strabon; vezi Diergart, Zeit angew Chem , S , a Vezi E v Meyer, Storia della chimica Miland, , p ; [E f Meyer, Istoria chimiei din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre, Sankt Petersburg, , p ] * Vorbim despre topirea cuprului din minereuri oxidate (malahit, azurit); obţinerea cuprului din minereuri sulfurate este mult mai dificilă Bronzul a fost cel mai probabil produs prin reducerea unui amestec de minereuri de cupru și staniu (Lucas, pp și urm , și urm ) Vezi H Juptner, Das Eisenhuttenwesen, Leipzig, * Pentru utilizarea fierului în Egiptul antic, vezi Lucas, p și urm Din perioada predinastică (de la la î Hr ), au supraviețuit doar câteva mărgele cilindrice de fier din fier meteoric (conținând , % nichel) În mormântul lui Tutankhamon (sfârșitul dinastiei al XVIII-lea, adică prima jumătate a secolului al XIV-lea î Hr ), lame de fier (cu o greutate totală de g), o tetieră mică (cu o greutate de g), un pumnal și un au fost găsite amulete Se crede că aceste lucruri au fost donate de unul dintre suveranii Asiei de Vest - locul de naștere al producției și prelucrării fierului I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Rămășițele unui atelier din secolul al VI-lea î Hr mărturisesc producția de fier din minereuri în Egipt î Hr e , găsit în Navkratia (o fostă așezare greacă pe malul estic al brațului Kanop al Deltei Nilului) Recuperarea fierului din minereuri nu a putut fi efectuată în "cuptoare de topire", unde era imposibil să se atingă temperatura necesară pentru topirea fierului ( °) și chiar a fontei ( ° cu un conținut de , % C) Este absolut sigur că egiptenii antici puteau obține așa-numitul fier înflorit doar în forje cu sânge crud Un astfel de fier conține puțin carbon (până la , %) și nu acceptă întărirea; duritatea sa nu poate fi crescută decât prin cementare Nu există nicio dovadă că procesul complex de cimentare era cunoscut vechilor egipteni; totuși, poate că ar putea observa că, după încălzirea fierului de călcat pe cărbuni înainte de forjare și scufundarea forjarii încinse în apă, fierul devine mai dur Deseori se menționează o daltă de oțel găsită în zidăria exterioară a piramidei lui Khufu (Cheops, începutul secolului î Hr ); cu toate acestea, cel mai probabil, această unealtă a venit acolo într-o epocă ulterioară, când pietrele paramentului piramidei au fost luate ca material de construcție (Lucas, p ) а К B Hoffmann, Plumbul printre popoarele antichității, Berlin, E Cohen și ucheniki ( ); sm также А Smits, Teoria complexității și alotropiei, Berlin, Verlag Chemie, cm Neuman, timpul Angew Chem , p , ; Diergard Ibid , p , * Această afirmație este discutabilă Potrivit lui Lipnman, "un anume inventator, topind cuprul cu pământul [evident, un mineral care conține zinc] găsit în țara Mossinek, pe coasta de sud-est a Mării Negre , a pregătit un amestec, adică un aliaj, probabil , din care a fost făcut faimosul castron indian al regelui Darius (adică alamă); aliajul era la fel de strălucitor și rezistent la rugină ca aurul și nu se distingea ca culoare de aur, dar se presupunea că era distinct ca miros" (Lippmann, Bd , s - ) * Terra sigillata (din latinescul sigillum - pecete) - lut imprimat (timbrat) Sub acest nume erau cunoscute unele soiuri de argilă grasă, care au fost utilizate pe scară largă în medicina antică Din astfel de argile erau turnate mici prăjituri cilindrice, pe care puneau un sigiliu (ștampilă) care certifică absența impurităților Vezi Mirus, Zeit angew Chem , S , * T al neterului ebraic provenea din grecescul vitro si latinescul nitrum; așa-numitul sifon natural, care a fost extras din lacurile egiptene de sifon Despre arta vopsirii la vechi, vezi I Guareschi, Sui colori degli antichi, Suppl Ann , ( ); , ( ) * Greacă, olobia, lat spodium - cenușă, cenușă, solz, zgură Menționat de Pliniu (Hist nat lib , cap ); aparent, acesta este un oxid de zinc impur de culoare gri închis sau aproape negru E * rec atvltgiria; așa se numea în mod obișnuit alaunul (Lippmann, Bd , S , , ); totuşi, în ceea ce priveşte altcria otrouuiTi) (Lippmann, Bd , S ), adică alaun sferic, și amplittria Zeuxrj (Lippmann, Bd , S ), adică alaunul alb a fost numit trioxid de arsenic, lucru evident din metoda de obtinere a acestor preparate prin arderea orpimentului (As S ) sau realgar (As S ) Pentru cunoștințele antice despre medicamente, vezi M Bauvet, La pharmacie dans l'antiquite, Paris, ; H Schelenz, Geschichte der Pharmazie, Berlin, ; U Tergolina Gislanzoni Brasco, La farmacia romana, Roma, Colombo, În medicina antică, colecția de ierburi medicinale era larg răspândită Ei sunt lăudați de Dioscoride și Galen, iar medicina pe bază de plante era de asemenea ținută în mare cinste la școala din Salerno Medicamentele pe bază de plante sunt descrise în detaliu în secolul al XVI-lea P A Mat-tioli în comentariile la Dioscoride, precum și la Sirena (Fra Francesco Sirena, Arte dello spetiale, Pavia, ) Vezi şi G Conci, Pagine di storia della formacia, Milano, , p e segg * Mesdem sau Mestem este o pulbere neagră de stibnit (Sb S ) sau luciu de plumb (PbS), folosită pentru a înnegri sprâncenele și ca remediu pentru bolile oculare (Lippmann, Bd , S ; Bd , S ; Bd , S ) * Epistemologia, după Joua, este analiza critică a conceptelor științifice Vezi M Giua, Storia delle scienze ed epistemologia, Torino, Pentru o tratare mai filozofică a acestei întrebări, vezi Zeller, Storia della filosofia greca, voi eu, trad Mondolfo, Firenze, La Nuova Italia [E Zeller, Outline of the History of Greek Philosophy, M , ] În plus, De Ruggiero, Storia della filosofia greca, voi I, Bari, Laterza, ; vezi şi Michele Giua, Gazz chim, ital , , II, ( ) I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Vezi Windelband, Storia della filosofia, voi I Palermo, Sandron, [W Windelband, Geschichte der antiken Naturwissenschaft und Philosophie, Nordlingen, ; V Windelband, History of Ancient Philosophy, M , ] * Pentru filozoful grec, relativ rar menţionat, Ferocides (Ferekydes), vezi T Gomperz, Greek Thinkers, trad din germană, Sankt Petersburg, , p și urm Platone, Timeo, trad Fraccaroli, Torino, Bocea, , p [cit conform cărţii: Platon, Opere, trad din greaca si explica V N Karpov, vol , Timaeus, M , , cap ] Leopold Mabilleau, Histoire de la philosophie atomistique, Paris, Piero Martinetti, II sistema Sankhya: studio sulla filosofia indiana, Torino, Lattes, [C Chatterjee și D Datta, Introduction to Indian Philosophy, M , IL, , p ] * Este posibil ca aici să se însemne Milet (vezi A O Makovelsky, Ancient Greek atomists, Baku, , p ) Pentru semnificația lui Democrit ca geometru, vezi G Loria, Le scienze esatte neigantica Grecia, Milano, Hoepli, , p Mullach, Democriti Abderitae operum fragmenta, Berlin, ; recent unele pasaje din Democrit au fost traduse în franceză de Solovine (Paris, Alcan) Vezi şi V E Affieri, Gli atomisti, Frammenti e testimonianze, Bari, Laterza, [Cm sat "Materialisti ai Greciei antice" (texte colectate ale lui Heraclit, Democrit și Epicur) M , ] Zosimas din Panopolis citează adesea scrieri care trebuie atribuite pseudo-Democritului Pentru soarta ideilor lui Democrit în perioada alchimică, vezi N Corr, Beitrăge zur Geschichte der Chemie, I, Braunschweig, , S [EO v Lippmann, Entstehung und Ausbreitung der Alchemie, Berlin, , S ; JM Stillman, The Story of Alchemy and Early Chemistry, New York, , p ] cm Zeller, La philosophie des Grecs, trad Boutroux, II, Paris, , p Zeller, pe baza afirmațiilor lui Aristotel, definește proprietățile atomilor lui Democrit astfel: "Atomii nu au nici început, nici sfârșit, pentru că elementele originare ale lucrurilor nu pot veni din alt element și nimic nu se poate termina în nimic Ele sunt indivizibile, pentru că diviziunea sau adăugarea este posibilă numai acolo unde ființa și plinătatea sunt separate de neființă și vid Din aceleași motive, atomii nu suferă nicio modificare legată de starea lor internă și de constituție În general, atomii, în comparație cu materia absolut simplă, sunt similari între ei a* Termenul de constituție a fost utilizat pe scară largă, deși nu fără ambiguitate, în literatura chimică a secolului al XIX-lea Sub constituția compușilor chimici, ei au înțeles mai întâi compoziția lor (Avogadro, de exemplu, vorbește despre constituția diatomică a gazelor), apoi "compoziția rațională" - prezența anumitor radicali în compus și gruparea lor (în acest sens, Kolbe a vorbit despre constituția chimică a compușilor organici); în prima jumătate a secolului al XIX-lea și mai ales la mijlocul său, termenul de constituție a început să fie folosit și pentru a denumi structura spațială a moleculelor (în acest sens a fost folosit de Gerard și Kekule) Odată cu apariția teoriei structurii chimice, adică de la începutul anilor ai secolului al XIX-lea, chimiștii din Europa de Vest au început să folosească termenul constituție ca sinonim pentru termenii structură chimică, sau structură, dar a fost înlocuit treptat de către acesta din urmă Dimpotrivă, chimiștii ruși au evitat de la bun început să folosească termenul de constituție în sensul unei structuri chimice, deoarece, așa cum scria Butlerov în în Introducerea în studiul complet al chimiei organice (A M Butlerov, Works, vol I, Ed Academia de Științe a URSS, M , , p ), "acest termen este incomod pentru că i se atribuie adesea înțelesuri diferite" În traducerea noastră se reține termenul constituție, cu excepția cazurilor în care coincide ca semnificație cu termenii moderni structură și structură și unde, pentru a evita confuziile, este înlocuit cu cei din urmă Zeller, op cit , p Milhaud, Les philosophes geometres de la Grece, Paris, , p Windelband, Storia della filosofia, I, p Trezza, Epicuro e l'epicureismo, Milano, , p [Despre Epicur, vezi A S Akhmanov, Epicur În: Lucretius, Despre natura lucrurilor, II Articole, comentarii, fragmente din Epicur și Empedocle, comp F A Petrovsky, Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, , p - ] * Ipoteza unei abateri spontane, imperceptibile și nedeterminate (clinamen) a atomilor de la mișcarea de-a lungul unui plumb îi aparține lui Epicur; cu toate acestea, în scrierile sale care au ajuns până la noi, nu este menționată și știm despre ea doar din mărturii I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI alți autori (F A Petrovsky, Comentarii la cartea II În cartea: Lucretius, op cit , p ) K Marx a văzut în această ipoteză principala diferență dintre atomismul lui Epicur și atomismul lui Leucip și Democrit (K Marx, The different between the natural philosophy of Democritus and the natural philosophy of Epicurus În cartea: K Marx and the natural philosophy of Epicurus F Engels, Soch , prima ediţie, vol , p - ) S I Vavilov a făcut o interesantă analiză istorică și critică a învățăturilor lui Epicur - Lucretius despre clinamen și a comparat-o cu așa-numita "relație de incertitudine" a fizicii moderne (S I Vavilov, Fizica lui Lucretius În cartea: Lucretius, op cit , pp - ) Potrivit lui A S Akhmanov, "principiul liberului arbitru proclamat în etică în fizica epicureană corespunde doctrinei deviației spontane (larE uhKhiaid) a atomului de la mișcarea rectilinie, care apare din cauza necesității - hata ata ^ tsv " (op cit , p ) Această doctrină a fost dezvoltată de Lucretius în cartea a II-a a poeziei "Despre natura lucrurilor", versurile - (Lucretius, Despre natura lucrurilor, I, Editura Academiei de Științe a URSS, M , ) , pp - ) Pe lângă colecţiile lui Usener'a ( ) şi P v der Muhll'a ( ), vezi E Bignone, Epicuro, Opere, frammenti, testimonianze sulla sua vita Bari și Laterza, ; M solo-vine Epicure, Doctrines et maximes, Paris, Alean, [Pentru textul grecesc și traducerea rusă a scrisorii către Herodot și alte scrieri ale lui Epicur, vezi Lucretius, op cit , p - ] * Lucretius, Despre natura lucrurilor, I Ediția textului latin și traducerea de F A Petrovsky, Ed Academia de Științe a URSS, M , ; II Articole, comentarii compilate de F A Petrovsky, Izd Academia de Științe a URSS, M , Pentru o discuție mai detaliată, vezi M Giua, Valenza e atomis-mo, Nuova Enc di Chimica, voi XII, Torino, Utet, a* jj D Rozhansky, Anaxagoras La originile științei antice, Ed "Știință", M , Milhaud, op cit , p Vezi R Tappegu, Roit l'histoire de la science hellene De Thales în Empedocle, Paris , p Vezi interesantul eseu A Mieii, La teoria di Annassagora e la chimica moderna, Isis, , I, p În plus, a lui: Pagine di storia della chimica, Roma, , p * G I Yakubanis, Empedocles - filozof, doctor și vrăjitor Știrile universitare din Kiev, ; Empedocle, Fragmente , în cartea: Lucretius, II, p - ; A Makovelsky, Presocratici, partea , Kazan, , p - Boderero, II principie fondamentale del sistema di Empedocle, Roma, , p ; de asemenea, A Bignone, Empedocle, Torino, Vossa, b°a*g Dorfman, Istoria mondială a fizicii din cele mai vechi timpuri până la sfârșitul secolului al XVIII-lea, Ed "Știință", M , Așa evaluează Fraccaroli opera lui Platon în prefața traducerii sale: Timeo, Torino, Vossa, , p Vezi E Siebeck, Aristotele, Trad Codignola, Palermo, Sandron, [Aristotel, Fizica, ed a II-a, M , ] CARACTERISTICI PRINCIPALE Istoricul care caută să acopere perioada alchimică cu o singură privire întâmpină dificultăți de netrecut Ele sunt cauzate parțial de durata acestei perioade - până la urmă a durat peste un mileniu, când în Orient și în Europa unele civilizații au dispărut și au apărut altele - dar într-o măsură mai mare de complexitatea problemelor chimice, care, chiar dacă nu au fost decise, au fost deja programate Desigur, dacă luăm ca caracteristică a perioadei alchimice căutarea dureroasă, adesea febrilă, a pietrei filozofale și, prin urmare, atribuim adepților săi singurul scop - transformarea metalelor comune în metale nobile, sarcina istoricului este foarte mare simplificat, dar în același timp punctul său de vedere devine unilateral / confluență milenială, începând din secolul al IV-lea AD, alchimiștii s-au angajat nu numai în încercarea de a pregăti aur, pentru a găsi elixirul longevității și solventul universal În efortul de a atinge cel mai atractiv obiectiv - crearea unei bogății incalculabile, alchimiștii în procesul cercetării lor au rezolvat multe probleme practic importante Prin urmare, în perioada alchimică s-a obținut cunoașterea multor procese, iar la scara unor adevărate ateliere au început să fie aplicate diverse metode de producere a produselor cele mai solicitate, dezvoltate folosind forje alchimice Comerțul cu țările din Est a permis europenilor să se familiarizeze nu numai cu produsele agricole de pe alte continente, ci și cu rezultatele activității tehnice și, astfel, a atras atenția asupra sticlăriei, ceramicii, porțelanului, asupra culorilor și țesăturilor magnifice ale Orientului Îndepărtat, la impresionantele artificii care au dus la una dintre descoperirile care au avut o mare influență asupra destinelor popoarelor pe o parte a acestei lungi perioade și anume, descoperirea prafului de pușcă De aceea, istoricul care dorește să mențină o viziune unificată asupra perioadei alchimice în prezentarea sa trebuie să țină cont de toți acești factori și mai ales de dezvoltarea cunoștințelor chimice în cadrul istoriei generale a diferitelor țări Pentru a confirma corectitudinea poziției tocmai enunțate, arătăm că încercările de a face aur, care au fost făcute de-a lungul multor secole, nu pot fi explicate prin ignoranța sau viclenia susținătorilor alchimiei, deoarece o astfel de judecată ar păcătui cu simplificare; este necesar să ținem cont de istoria politică a acelor secole, de formarea micilor principate, de importanța banilor pentru schimbul comercial și, în consecință, nu trebuie să pierdem din vedere factorul economic care i-a făcut pe conducători să trateze favorabil experimentele alchimice Alchimiștii, deși nu au putut găsi piatra filosofală, au descoperit atât de multe procese, au observat atât de multe reacții încât acest lucru a contribuit la formarea unei noi științe Saul, căutând măgarii tatălui său, a găsit cununa d; alchimiștii în căutarea pietrei filozofale au pus bazele creării chimiei Acei cercetători pe care ni-i imaginăm închiși în laboratoare pline de replici și alambicuri, așa cum ne-au fost înfățișați de pensula lui Jan Stradan ( ), chinuiți de căutarea negăsitului, au fost inconștient adevărați lucrători în domeniul cunoașterii Să luăm în considerare pe scurt dezvoltarea alchimiei în diferite țări II PERIOADA ALCHIMICĂ ALCHIMIA GRECO-EGIPȚIANĂ Egiptul era leagănul alchimiei; egiptenii, cu cultura lor veche de peste o mie de ani, au creat condițiile dezvoltării acesteia Chiar și în perioada prealchimică, procesele de producere a metalelor, de obținere a aliajelor pentru monede și obiecte prețioase erau ținute secrete, erau proprietatea castelor înguste Înainte de răspândirea creștinismului, nici în Grecia, nici la Roma, s-au făcut studii alchimice propriu-zise; în același timp, cultura greacă și-a lăsat ca moștenire Orientului filosofia, care nu a dispărut fără urmă odată cu moartea lui Plotin și închiderea Academiei din Alexandria Ar fi interesant de aflat cum au fost transferate cunoștințele tehnice din Grecia către Academia din Alexandria; Din păcate, știm puțin despre asta Cu toate acestea, fizica aristotelică a transmis școlii alexandrine ideea transformării unui element în altul Așadar, după mult timp, după ce casta preoțească din Egipt a învăluit operațiunile metalurgice secrete legate de metalele prețioase, era destul de firesc să înfășurăm practica într-un văl mistico-speculativ Ea a crescut în importanță, parțial din cauza cererii crescute de metale prețioase determinată de creșterea populației și de expansiunea comercială rezultată, și parțial din cauza scăderii productivității vechilor mine de aur Alembic și vase grecești (Biblioteca Națională, manuscris , Paris) II PERIOADA ALCHIMICĂ ny Cererea continuă de aur, tot din partea guvernanților, ar fi trebuit să-i împingă pe cei mai activi reprezentanți ai metalurgiei practice la realizarea presupusei posibilități de transformare a elementelor Acești practicieni, însă, nu au lipsit de observații care ar fi confirmat transformarea metalelor comune în metale nobile Deja în perioada prealchimică, metalele cunoscute atunci erau considerate adevărate "elemente", analog celor patru elemente din filosofia lui Empedocle Mai mult, deoarece aurul se găsea adesea în minereurile de cupru, se credea că provine din cupru O astfel de "transformare" a avut loc într-o măsură limitată - cantitatea de aur din minereurile de cupru nu este niciodată mare și numai zeii ar putea crește amploarea "transformării" Nu este greu de înțeles cum natura alchimică a practicii metalurgice a adus-o în contact cu credințele în astrologie și magie Numărul șapte era sacru, așa cum învățase filozofia mistică pitagoreică de secole și erau și șapte metale cunoscute (mercurul, cunoscut din perioada prealchimică, a fost adăugat celor șase indicate în Vechiul Testament) a Potrivit lui Olympiodorus , care raportează informații păstrate în tradiția populară, în primele secole ale erei noastre s-a răspândit ideea că aurul este asociat cu Soarele, argintul cu Luna, cuprul cu Venus, fierul cu Marte, plumbul cu Saturn, staniu cu Jupiter și mercur cu Mercur În consecință, a apărut denumirea metalelor cu simboluri și nume corespunzătoare corpurilor cerești Experiența a mai învățat că în distilarea mercurului, deși acesta a fost deja folosit în diverse operațiuni, se obține un reziduu sub formă de mărgele de aur sau argint; de aici s-a ajuns la concluzia că mercurul este transformat în metale prețioase și că nu este chiar altceva decât argint lichid, căruia ar trebui returnată duritatea Se mai știa că atunci când la cupru se adaugă diverse minerale (arsenolit, realgar, orpiment), se obțin aliaje albe și galbene asemănătoare cu argintul și aurul Pe această bază, se încearcă obținerea de metale nobile prin "creșterea" lor, și nu prin transformare reciprocă Cunoscute din tradiția greacă, procesele de dublare și triplare a metalelor prețioase sunt menționate în scrierile primelor secole ale erei noastre, și mai ales în papirusul Leiden, devenit disponibil prin cercetările lui Berthelot În primele secole ale cronologiei noastre, creștinismul s-a opus practicii alchimice, considerând-o atunci ca opera diavolului, dar apoi a ajuns să aibă o atitudine tolerantă față de ea, mai ales că nu au lipsit interpretările unor locuri ale scripturii în sensul că Miriam nu a fost singura alchimistă, sora lui Moise, ci și evanghelistul Ioan și alte personaje biblice Alchimia, despre care ne vorbesc scriitorii școlii alexandrine, nu este însă o colecție de rețete pentru "transformarea" metalelor comune în metale nobile, sau pregătirea lor prin "creștere" Experimentele sunt descrise în limbajul ermetic, înțeles doar de inițiați și împrumutate din învățăturile mistice de origine greco-orientală Cea mai importantă cercetare a fost, desigur, căutarea pietrei filozofale, dar doar câțiva inițiați s-au putut strădui să o descopere După ce alchimia s-a alăturat misticismului, firește, ideile existente s-au schimbat și ele Astfel, au apărut diverse interpretări ale constituției metalelor, deoarece teoria aristotelică a celor patru elemente era insuficientă pentru aceasta Deja - II PERIOADA ALCHIMICĂ "Chrysopeia Cleopatra" conform așa-numitului manuscris al Sf Mark (Biblioteca lui Mark, Veneția) Cercul din stânga sus conține formule magice, în dreapta jos este un alambic cu două "ciocuri" montate pe o forjă a existat o tendință în rândul alchimiștilor greco-egipteni de a considera mercurul drept constituentul principal al metalelor; atunci sulful a început să fie considerat parte integrantă a metalelor Se credea că mercurul și sulful de diferite purități, combinate în cantități variate, dau naștere la metale, inclusiv la cele nobile Din aceasta este clar că din astfel de idei alchimiștii au concluzionat că era posibil să se pregătească metale prețioase Ceva mai târziu, arsenul a fost considerat și o a treia componentă a metalelor; a servit mai ales la prepararea aliajelor cu culoare II PERIOADA ALCHIMICĂ ( IO (H ȘI Tsіg*^ d^llL ik> J JaXft & h^ALuLІЪ A^E AÂ*A> bU iEchl| Â& I j U îlej kJx ^j> w^La^maJI ^ ,^ "Xi> j jf 'Ljjo "Jijt o cr* JLiU j L", J ^,,> ț^^UuJ -X *L- >L A~J UXwmaaK? PU&Ls^ I^ăÂaamI *І \u^M chZ'u'-^'^ ѵL '* ^>%"âuț il->^-*e uLâJU sAJo ! jT*lr*b D O A NNIS " R E RV PE $ C ISS A Secțiune transversală a cuptorului Ilustrație pentru Cartea luminii de Jean de Roctayade ( ) Acidul azotic, sau vodca tare (aqua fortis), se obținea și prin încălzirea unui amestec de salpetru, vitriol albastru și alaun Proprietatea importantă a acva regiei a fost observată de a acționa asupra aurului, care până atunci era considerat neschimbabil Prepararea acva regia prin acțiunea acidului azotic asupra unei soluții de amoniac este descrisă în textele latine atribuite lui Geber, dar Bonaventure în cartea sa indică o metodă de obținere a acva regia, descrisă de el deja în De asemenea, sărurile au fost mai bine studiate , iar numărul lor a crescut semnificativ Diferența lor - II PERIOADA ALCHIMICĂ fie în principal după origine; astfel, clorura de sodiu a fost numită sare de mare (sal maris), salitrul a fost numit sare gemă (sal petrae), etc Era cunoscută și reacția generală de obținere a sărurilor, care ulterior a ajutat foarte mult cercetările chimice și anume acțiunea unui acid asupra unui alcalin și invers ^ Deci, salitrul a fost obținut prin acțiunea acidului azotic asupra unei soluții de potasiu, dovadă fiind compilatorul textelor latine atribuite lui Geber Această reacție a fost descoperită, probabil întâmplător, și a scăpat de atenția multor cercetători, dar în secolele următoare ale perioadei alchimice a fost folosită pe scară largă la prepararea diferitelor săruri în stare pură, care au fost obținute și prin cristalizare Echipament pentru analiza testelor Desene din Alchimie de A Libavy (Frankfurt, ) II PERIOADA ALCHIMICĂ Sărurile de amoniu, parțial cunoscute de alchimiștii greco-egipteni și arabi, au fost, de asemenea, mai bine studiate Pe lângă amoniacul apos, cunoscut sub numele de "alcali volatili" (alcali volatile), diferite săruri de amoniu au fost recunoscute după volatilitatea lor atunci când sunt încălzite Carbonatul de amoniu a fost obținut prin distilarea urinei descompuse, dar s-a găsit și o metodă de obținere a acestuia din amoniac și alcalii nevolatile (reacție între clorura de amoniu și carbonatul de sodiu): NH C + Na CO (NH ) CO + NaCl Azotat de argint cristalin s-a obţinut prin evaporarea soluţiei sale, iar formarea unui precipitat de clorură de argint s-a observat şi atunci când acidul clorhidric a reacţionat cu soluţii de azotat de argint (AgNO + HC -AgCl + HNO ) În plus, precipitarea argintului din soluțiile de acid azotic de către cupru și mercur nu a scăpat de atenție - observație care în epoca modernă a jucat un rol în stabilirea seriei electrochimice a tensiunilor metalice Ag+ + NOț + Cu -> Cu + + NO + Ag În acest sens, amintim că alchimiștii arabi din secolul al X-lea cunoșteau precipitarea cuprului sub formă de cupru de ciment dintr-o soluție a sulfatului său prin intermediul fierului - reacție asemănătoare celei precedente și care urma să dobândească semnificație în metalurgia modernă a cuprului: Cu + + SO|- + Fe -> Fe + + SOf + Cu Și, deși în rândul alchimiștilor pentru o lungă perioadă de timp credința că atât argintul, cât și cuprul, precipitat din soluții, au fost create din nou, a dominat, totuși, aceste reacții au contribuit la progresul chimiei Alchimiștii occidentali au făcut și o observație importantă despre posibilitatea producerii artificiale a cinabrului prin combinarea directă a sulfului cu mercurul (Hg + S -> HgS) Acest lucru a contribuit la o descriere mai exactă a compușilor de mercur, a căror preparare a fost îmbunătățită: sublimatul a fost obținut prin încălzirea unui amestec de mercur, clorură de sodiu, alaun și salpetru - o metodă care a fost păstrată în industria farmaceutică modernă, unde sulfatul său este folosit în locul mercurului HgS + NaCl -> HgCl + Na S Azotatul de mercur a fost obținut prin acțiunea acidului azotic asupra mercurului Hg + HNO -> Hg(NO ) + H O + NO; sulfat de mercur bazic (turpetă minerală) - prin acțiunea acidului sulfuric asupra mercurului Hg + H S -> HgS + H O + S ; HgS + H O -> HgS , HgO + H S ; oxid de mercur - prin încălzirea mercurului în aer Hg + O -> HgO Denumirea de amalgam pentru aliajul de mercur cu metale, și mai ales cu aur și argint, a fost folosită, se pare, de Toma d'Aquino, care, deși nu a practicat alchimia , dar sub influența profesorului său Albert cel Mare, în mod favorabil a tratat alchimiști și a fost interesat de chestiunile de alchimie în abstract, fără a exclude posibilitatea de a transforma metalele comune în metale nobile * II PERIOADA ALCHIMICĂ Dintre compușii fierului studiați cu cea mai mare atenție de către alchimiștii occidentali, trebuie menționate oxizii produși artificial; au primit denumirile "cap mort" (caput mortuum) și "kolko-tar" (colcothar), Fără îndoială, cunoașterea zincului ca metal aparține acestei perioade, în timp ce oxidul său, așa cum am menționat deja, a fost folosit de alchimiștii arabi sub numele de lână filosofică Sb S + Fe -> FeS + Sb și l-a recunoscut ca pe un fel de metal (plumb de antimoniu) În "Carul de triumf al antimoniului" antimoniul nu este menționat doar ca metal, ci se oferă o descriere a aliajelor sale cu plumb și staniu, pentasulfur de antimoniu, ulei de antimoniu [clorură de antimoniu] și principala clorură de antimoniu, puțin mai târziu folosită în medicament de către medicul veronese Vittorio Algarotto (sec XIV î Hr ) sub denumirea de "pulbere angelică" (pulvis Angelicus), și acum cunoscut sub numele de pulbere de Algaroth "Metalul bastard" a fost izolat arsenicul în această perioadă, deși unii dintre compușii săi erau cunoscuți de mult; Proprietatea sa a fost, de asemenea, observată de a conferi o culoare albă cuprului, de ce a fost Laboratorul de alchimie din secolul al XVI-lea Gravura germană (Cabinetul de gravuri, Berlin) II PERIOADA ALCHIMICĂ numit "un medicament care albește Venus (cuprul)" (medicina Venerem dealbans) Proprietățile otrăvitoare ale oxidului său sunt cunoscute încă din perioada pre-alchimică Alchimiștii occidentali nu au făcut nicio îmbunătățire semnificativă în metalurgie; au aplicat doar ceea ce era cunoscut alchimiștilor arabi la condițiile țărilor europene și, în principal, la prelucrarea minereurilor metalice Până la sfârșitul secolului al X-lea şi mai ales în secolul următor apar însă câteva lucrări de metalurgie şi minerit; Să ne amintim "Indexul diverselor arte" al presbiterului benedictin Teofil , care a trăit în a doua jumătate a secolului al XI-lea După E Meyer , în secolul al XI-lea dezvoltarea activă a zăcămintelor de minereu a fost realizată în Germania (Harz, Nassau, Silezia), exploatarea staniului în Munții Metalici datează din , în Freiberg - până în și Mansfeld - până în O mențiune specială merită produsele de fermentație (vin, oțet), deoarece tocmai din alchimia occidentală își are originea prepararea alcoolului pur prin distilarea vinurilor tari și a vodcii Aparatele de distilare au fost folosite în Italia încă din secolul al XI-lea și a găsit rapid răspândirea în alte țări Probabil, alchimiștii occidentali au observat formarea eterului dietil și azot-etil prin tratarea alcoolului cu acizi sulfuric și azotic, dar habar nu aveau despre natura lor În această perioadă, acidul acetic era cunoscut și sub formă de oțet puternic obținut prin distilarea oțetului; în același timp, acetatul bazic de plumb a fost folosit ca medicament Meritul alchimiștilor occidentali este o extindere semnificativă a cunoștințelor în domeniul chimiei practice și aplicate Pe lângă baia de apă , cunoscută în perioada pre-alchimică, au fost create aparate care au fost folosite în diverse operațiuni asociate cu încălzirea la foc direct, în baie de nisip, în baie de apă, utilizate la distilare, evaporare, filtrare, cristalizare, infuzie și sublimare Scrierile latine atribuite lui Geber vorbesc despre ele în detaliu Astfel s-au pregătit condițiile pentru o mai bună cunoaștere a compușilor chimici, aplicarea lor în medicină și viața practică, și s-a blocat calea condamnării chimiei către căutarea zadarnică a pietrei filozofale BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE ** Povestea biblică este subînțeles despre modul în care Saul, fiul lui Chis, negăsind de mult timp măgarii dispăruți ai tatălui său, s-a adresat profetului Samuel pentru sfat, iar acesta, prin "inspirația lui Iehova", a uns-o pe cea a lui Saul capul cu untdelemn și a devenit primul rege al lui Israel * Jan Stradan (Jean Stradan, -după ) - Artist flamand, originar din Bruges, a studiat pictura în Italia * Pentru alchimiștii din viața de zi cu zi, literatură și artă, vezi J Read, The Alchemist in Life, Literature and Art, Londra, * Plotin ( - ) - filozof grec, fondator al învățăturii mistice a neoplatonismului a* Vezi B A Frolov, "Magic" Seven, Priroda, nr , , p mier M Berthelot, Collection des anciens alchimistes grecs [t , Paris, , p ] Berthelot merită recunoștință pentru cercetările de istorie a chimiei, expuse, pe lângă lucrarea menționată, și în alte lucrări; subliniem, în special, Les origines de Galchimie (Paris, ) și a sa (cu colaboratori) Collection des anciens alchimistes grecs [t - , Paris, - ] Traducere în engleză a Papirusului Leiden II PERIOADA ALCHIMICĂ porecle în țările din Orient Culegere de articole, vol Eu, Ed East, lit , M , , p ] Humboldt, Kosmos, II, S Berthelot, Les origines de l'Alchimie, Paris, [p , , ] * Bolos din Mende (secolul al III-lea d Hr ) este presupusul compilator al tratatelor alchimice și astrologice atribuite lui Democrit, Pitagora și altor oameni de știință greci antici (E O v Lippmann, Entstehung und Ausbreitung der Alchemie, Berlin, , S - ) * Zosima (III-IV bb h e ) - om de știință grec, considerat unul dintre fondatorii alchimiei; autor a numeroase lucrări cu conținut mistic și alegoric Pentru el, vezi Bugge, Bd I, S - Vezi Schmolder, Documenta Philosophiae Arabum, Bonn, , și Essai sur les ecoles philosophiques chez les Arabes, Paris, ; G Quadri, La filosofia degli Arabinel suo fiore, Firenze, La Nuova Italia, Doctor Perplessarum Acest text a fost publicat în franceză de Munk în volume (Paris, - ) [sub titlul "Guide des egares"] Lasswitz, Geschichte der Atomistik vom Mittelalter bis Newton, I, Leipzig, Voss, , S Despre cosmogonia alchimiştilor, vezi Bice Magrini, La chimica, , p Lasswitz în lucrarea menționată (vezi intrarea ) a adunat toate informațiile despre atomism care pot fi găsite în scrierile părinților bisericești și ale altor autori medievali Există o vastă literatură publică despre alchimiştii înşelători, în mare parte romanizată; vom evidenţia câteva lucrări care conţin informaţii interesante: G Bugge, Der Alchimist, die Geschichte Leonhard Thurneyssers des Goldmachers von Berlin, Berlin, Limpart, ; M Rose, Alchimia e alchimiști Tredici secoli di follie, Roma, ; Baccioni, Dall'alchimica alia chimica, Torino and Vossa, ; GC Facca, L'alchimia e gli alchimiști, Milano, Hoepli, [L Figuier L'alchimie et les alchimistes, Paris, ] În Cantul XXIX, versetele - ; vezi si observatiile lui Tommaseo in comentariile acestui cantec Vezi publicația recentă Commedia a lui Utet În plus, E Grivelli, Dante e gli alchimiști, Annuario dantesco, [În rusă: Dante, Divina Comedie, trad M Lozinsky, M - L , ] * Giuseppe Balsamo ( - ) - aventurier și șarlatan italian, cunoscut sub numele de Contele Cagliostro, Contele Phoenix și mulți alții S-a prefăcut a fi un contemporan cu Iisus Hristos, proprietarul elixirului vieții și al pietrei filosofale, șeful masoneriei egiptene antice pe care a inventat-o etc Balsamo", "Colierul Reginei", etc ) * "Marea artă" a lui Lull ("ars magna") s-a bazat pe presupunerea că conceptele generale: (universalia) există în mod independent și, prin urmare, realitatea constă în combinarea acestor concepte între ele În acest scop, Lull a conceput un mecanism format din cercuri concentrice mobile împărțite în secțiuni pe care erau scrise denumirile conceptelor generale, atributelor, categoriilor etc Rotirea acestor cercuri a dat combinații de concepte și, după cum credea Lull, a condus la descoperirea adevărului În formă prescurtată, "Marea Artă" a conturat-o în sub titlul "ars brevis" (există o traducere franceză: R Lulle, L'art bref Resume et abrege du Grand Art Sine loco et anno) J Swift a ridiculizat cu inteligență și răutate acest mod de a afla adevărul (Călătoriile lui Gulliver, tradus din engleză, L , , pp - ) * "Testamentum duobus libris universam artem chymicam complectens"; "Experiment"; "Epistola accutationis lapidis"; "Codicillus seu Vademecum"; Testamentum novissimum Lull a fost considerat autorul a aproximativ de lucrări, inclusiv a aproximativ de tratate de alchimie (sunt parțial enumerate în carte: N Lenglet-Dufresnoy, Histoire de la philosophie hermetique, t , Paris, , p - ; vezi de asemenea JF Gmelin, Geschichte der Chemie, Bd I, Gottingen, , S - ) Pentru Lull, vezi F Strunz, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd , Berlin, Verlag Chemie, , S [Vezi de asemenea, JM Stillman, The story of alchemy and early chemistry, New York, , p - Acest autor, la fel ca mulți alții, neagă autenticitatea, dacă nu a tuturor, atunci a majorității scrierilor alchimice ale lui Lull ] * Citat conform traducerii în limba rusă a cărții: E Meyer, History of Chemistry , St Petersburg, , p * Traducerea este făcută din textul latin citat de Kopp în capitolul I II PERIOADA ALCHIMICĂ publicat în Journal of Chemical Education, , ( ); , ( ) Vezi, de asemenea, JR Partington, A History of Greek Fire and Gunpowder, Londra, W Heffer and sons, de asemenea B N Menshutkin, Lucrările lui M Vertlo despre istoria chimiei În carte: Eseuri despre istoria cunoașterii, nr , M Vertlo, - , Ed Academia de Științe a URSS, L , , p E Lippman, J Sarton și alții au dat o evaluare foarte critică a cercetărilor și publicațiilor istorice ale lui Vertlo; despre aceasta, vezi cartea: E O Lippmann Enstehung und Ausbreitung der Alchemie, Bd , Berlin, , S ; bd , Berlin, , S ; bd , Weinheim, , S ] * Presupune producerea de mercur prin prăjirea oxidativă a cinabrului: HgS + + O = Hg + SO și distilarea Hg Cl naturală (minereu de corn de mercur) cu var: Hg Cl + CaO -> Hg + CaC + O a* O substanță colorantă violet închis pe bază de plante, obținută din anumiți licheni * Nestorienii sunt adepți ai Patriarhului Nestorie al Constantinopolului (secolul al V-lea d Hr ) Învățăturile lui Nestorius, condamnate în ca erezie, s-au răspândit în Siria, Mesopotamia, Egipt, apoi în Persia și Irak * Sabia - adepți ai Sabeismului - un cult religios bazat pe venerarea corpurilor cerești A fost distribuit în Asiria și Babilon, apoi în Arabia, Siria și alte țări; a durat până în secolul al XI-lea n e Vezi E Darmstaedter, Die Alchemie des Geber, Berlin, Springer, ; J Ruska, Das Buch der Grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, Verlag Chemie, , S ; vezi, de asemenea, EJ Holmyard, Alchemy in Medieval Islam, Endeavour, , ( ); M Levey, Chemistry and chemical Technology in ancient Mesopotamia, Amsterdam, Elsevier Publ , [M Levey, chimiști arabi În: Great Chemists, editat de E Farber, New York-Londra, , p - (Jabir, Al-Kindi, Al-Razi, Avicenna) ] Vezi propria sa Archeologie et histoire des Sciences, Paris, * Summa perfectionis magisterii (despre termenul de "magistru" vezi nota *) De investigatione veritatis, De investigatione perfectionis metallorum Aceste tratate sunt disponibile în traducerea germană de E Darmstedter (vezi nota ) Cartea Secretului Secretelor a fost tradusă în germană de Razi și comentată de J Ruska în Quellen und Studien zur Geschichte der Naturwissenschaften und der Medizin, Bd VI, Berlin, [De fapt, Ruska a publicat sub această rubrică o traducere a tratatului anterior al lui Ar-Razi, Cartea secretelor Manuscrisul "Cărții Secretului Secretelor" a fost descoperit, tradus și publicat de orientalistul sovietic U I Karimov (U I Karimov, Lucrarea necunoscută a lui Ap-Razi "Cartea Secretului Secretelor", Tașkent, Editura Academia de Științe a RSS uzbecă, ) ] * Abu Ali al-Hussein ibn Abdallah ibn-al-Hasan ibn Ali ibn Sina ( - ), tadjik de naționalitate, s-a născut în satul Afshan (acum regiunea Bukhara, RSS uzbecă) Renumitul medic, autor al cărții "Canonul medicinei" (circa ), în care făcea un rezumat al cunoștințelor medicale și chimico-farmaceutice ale acelei vremuri, care au fost utilizate pe scară largă din secolele al XII-lea până în secolele al XVII-lea A fost un adversar al alchimiei și al astrologiei Vezi B D Petrov, Ibn Sina - creatorul "Canonului" în cartea: Abu Ali Ibn Sina, Canon of Medical Science, cartea I Ed UN uzbec SSR, Tashkent, , p XI - LXI Vezi și Materialele sesiunii științifice a Academiei de Științe a RSS uzbecă, dedicată aniversării a de ani de la Ibn Sina, Tașkent, A se vedea E O v Lippmann, Zeit angew Chem , , S adică * qt lat magister - șef, profesor, lider Inițial, cuvântul magisterium desemna pozițiile corespunzătoare Cu toate acestea, alchimiștii au numit magisteriu: ) arta de a transforma metalele comune în metale nobile, ) procesul de transformare în sine și ) medicamentul necesar implementării sale, adică piatra filosofală Jatrochimpki (Paracelsus, Libavius) a numit medicamente magistrale cu o putere specială de vindecare, a căror pregătire necesita cunoștințe și pricepere mari În secolul al XVIII-lea se obișnuia să se numească magisteriu orice preparat pulbere obținut prin precipitare; de exemplu, nitratul bazic de bismut, preparat prin hidroliza Bi(NO ) , a fost numit până relativ recent magisterul de bismut Geber a folosit termenul "magisteriu" doar în sensul său alchimic Vezi M Bouvet, La pharmacie dans l'antiquite, Paris, ; G Conci, Pagine di storia della farmacia, Milano, ; L Ruetter De Rosemond, Histoire de la Pharmacie â travers Ies âges, Paris, ; H Shelenz, Geschichte der Pharmazie, Berlin, Vezi și IO S Musabekov, Chimia la originile sale arabe Din istoria științei și tehnologiei II PERIOADA ALCHIMICĂ shaniya" L ul liya (N Corr, Beitrăge zur Geschichte der Chemie, Drittes Stiick, Braunsch-weig, , S , Anm ) * Cistercienii sunt membri ai unui ordin monahal numit după satul francez Cîteaux (lat Cistercium), unde în a fost întemeiată mănăstirea în care a luat naștere acest ordin Pentru Arnaldo da Villanova, vezi Benedicenti, Malati medici e farmaciști, Milano, , p ; G Carbonelli, Sulle fonti storiche della chimica e dell'alchimica in Italia, Roma, * "De vinis", "De venenis", "De theriacalibus dosis", "Rosarius philosophorum" Teriak (din greaca that, fh] piaxa (papjxaxa - remedii pentru muscatura animalelor otravitoare, antidoturi) - un amestec medicinal complex care contine aproximativ de ingrediente; in antichitate si in Evul Mediu a fost folosit dupa etimologia acestuia Nume F Hoefer, Histoire de la chimie, or I, Paris, , p - [Cuvintele prezente în textul francez, dar care lipsesc în traducerea italiană sunt între paranteze drepte ] * În a fost canonizat de Biserica Catolică * "De Alchymia", "De rebus metallicis et mineralibus", "De vegetalibus" cm F Strunz, A Magnus, Leipzig, și Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S Citat din Tommaseo, capitolul "Falsificatorii", adăugat în comentariu la "Divina Comedie" a lui Dante Alighieri a* Fra Bonaventura, Liber compostillae multorum experimentorum * Cea mai mare lucrare, a treia lucrare, oglinda alchimiei, un scurt rezumat al darului lui Dumnezeu *** "[Știința este bună] despre generarea lucrurilor din elemente și despre toate lucrurile neînsuflețite; ca a elementelor si a umorilor simple si compuse; din pietre comune, pietre prețioase de marmură; din aur și alte metale; de sulf și săruri și cerneluri; de azur și minion și restul culorilor; despre uleiuri și ardere de bitum și alte lucruri infinite despre care nu avem nimic în cărțile lui Aristotel Această definiție, citată de Kopp (N Korr, Beiträge , drittes Stiick, S ), este interesantă deoarece Bacon numește alchimie știință (știință) și o împarte în speculativă (speculativă), t e teoretic şi practic (practică) Definiția de mai sus se referă la alchimia speculativă Publicat de J H Bridges (Londra, ) cu o biografie critică a lui Bacon Despre chimie și științe experimentale, vezi studiul amplu: I Guareschi, R Bacone, ii metode sperimentale e Galilei, Memorie della Reale Accademia delle Scienze di Torino, De asemenea, F Strunz, Buch der grossen Chemiker von Bugge, bd I, Berlin, , S * Kopp relatează că Johann Tölde era trezorierul orașului (Rathskämmerer) și unul dintre coproprietarii salinei Frankenhausen din Turingia (N Corr, Die Alche-mie in ălterer und neueren Zeit, Bd , Heidelberg, ) , S ) * "Currus triumphalis Antimonii" ["Triumph-Wagen des Antimonii"]; "De magno lapide sapientum" ("Von dem grossen Stein der Uhr-alten Weisen"]; "Tractatus de rebus naturalibus et supernaturalibus metallorum et mineralium" ["Von der natiirlichen und iibernaturlichen Dingen, auch von der ersten Tinctur, Wurzel und Geist der Metallen und Mineralien"]; "De microcosmo" ["De microcosmo oder von der kleiner Welt des menschli-chen Leibes"]; "De occulta philosophia" ["De occulta philosophia oder von der heimlichen Wunder-Gebuhrt der sieben Planeten"] Între paranteze drepte sunt date (conform Basilii Valentini Chymische Schriften în trei volume, vol - , Ediția , Leipzig, ) titlurile lucrărilor lui Vasily Valentin în limba germană, în care au fost publicate pentru prima dată în - Pentru o listă a lucrărilor lui Vasily Valentin, vezi JR Partington, A history of chemistry, Voi , Londra, , pp - H Kopp, Beitrăge zur Geschichte der Chemie, III, S cm Benedicenti, op cit , p ; F Fritz, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Autorul lucrărilor publicate sub numele de Vasily Valentin nu a fost identificat până în prezent O analiză critică a acestora duce la concluzia că au fost scrise de oameni diferiți și nu mai devreme de a doua jumătate a secolului al XVI-lea Vezi Partington, op cit , p - ] * Adică acţiunea acidului sulfuric asupra clorurii de sodiu Această reacție a fost descrisă la mijlocul secolului al XVII-lea Glauber Vasily Valentin, prin distilarea unui amestec de sulfat feros cu sare de masă, a obținut un lichid, ale cărui proprietăți, descrise de el (Basilii Valentini, Chymische Schriften, Bd I, S - ), sugerează că era clorhidric acid II PERIOADA ALCHIMICĂ Despre alchimistul simplist al secolului al XV-lea Bernard Trevisane, vezi interesanta carte a lui B Jaffe, La conquista della materia Dall'alchimica alia radioactivitâ artificielle, tradus de Fachini, Milano, Mondatori, De Chymico miracuJo de Trevisan, quod Lapidem Philosophiae appelant, Basileae, , Despre miracolul chimic numit piatra filosofală, este ilustrativ în acest sens h * Turbitto minerale (italiană), turpethum minerale (latină târzie) În efectul său asupra organismului, acest remediu este asemănător plantei Pornea turpethum R W familia Convolvulaceae (bindweed), care în arabă se numește turpit sau turbud [Abu Ali Ibn Sina (Avicenna), Canon of Medicine, Vol , Tashkent, , p ]; folosit ca emetic și laxativ b * Tratatele de alchimie publicate sub numele de Toma d'Aquino sunt în general considerate a fi falsuri Pentru o viziune contrară, vezi prefața traducerii celor două tratate alchimice ale sale în Saint Thomas d'Aquin, Trăite sur la pierre philosophale, Paris, , p - * Această denumire desemnează toate reziduurile nevolatile după distilare, în special oxidul de fier obținut după calcinarea sulfatului de fier c * Kolkotar - un reziduu brun-roșu de la calcinarea sulfatului de fier, constând din oxid de fier Nume dat de Paracelsus b * Numit luciu de antimoniu, antimoniu și antimonit * Începând din , lucrarea lui Theophilus a fost publicată în mod repetat atât în original latin, cât și în traduceri în limbile vest-europene Cea mai nouă ediție: Theophi-lus, The Treatise on divers arts, tradus de JG Hawthorne și GJ Smith, Chicago, Tratatul constă din trei cărți Primul conține rețete de vopsele și lacuri pentru pictură, al doilea descrie arta sticlei, iar al treilea descrie topirea și prelucrarea metalelor, precum și fabricarea obiectelor din aur și argint cu decorațiuni de niello și email În prefață, Teofil scrie: "Dacă studiați cu sârguință acest tratat, veți găsi aici tot ce au învățat rușii în prelucrarea emailurilor și varietatea decorului niello" (op cit , p ) Op cit , S [Vezi E Meyer, op cit , p ] Potrivit lui Wertlot (Ann chim phys ( ), , ( )), distilarea vinului pentru obținerea alcoolului se practica deja pe vremea lui Marcus Grecul (cam în secolul al VIII-lea), în timp ce, potrivit pentru Lippmann (Chem Zeitg , , S ), este imposibil să vorbim de distilare reală a vinului înainte de secolul al XII-lea Despre baia de apă, vezi Corr , Beitrăge zur Geschichte der Chemie, I, Braunschweig, , S * Die Alchemie des Geber, Ubersetzt und erklărt von E Darmstădter, Berlin, CARACTERISTICI PRINCIPALE După cum s-a menționat deja (Capitolul I, Secțiunea ), perioada de unificare cuprinde trei subperioade, acoperind în total trei secole, în care se remarcă primele încercări de a da chimiei un singur conținut teoretic, după cum reiese din lucrările lui Paracelsus, Stahl și Lavoisier Istoricii chimiei împart această lungă perioadă de timp în trei sau patru perioade, care sunt considerate aici ca subperioade, nu pentru a pune sub semnul întrebării oportunitatea subdivizării în perioade și nu de dragul unei dispute terminologice, care în acest caz s-ar transforma într-o frază goală, ci pentru a identifica acele cauze și condiții care, nefiind interconectate în exterior nici în conținutul teoretic, nici în cunoașterea practică, aveau însă ca scop crearea unei științe a naturii cu anumite aspirații La prima vedere, convergența numelor lui Paracelsus și Lavoisier poate părea surprinzătoare, atât de adânc este prăpastia care separă acești doi gânditori și atât de diferită este contribuția lor la dezvoltarea chimiei Dar dacă depășim impresia care se naște dintr-o cunoaștere superficială a vieții acestor oameni, atunci decalajul dintre ei se va umple treptat și atât Paracelsus, cât și Lavoisier vor apărea în fața noastră ca doi mari și pasionați zeloți ai științei noastre, care au creat teorii fructuoase pentru aceasta și a muncit din greu în căutarea metodei științifice Este adevărat că Paracelsus a fost un vizionar în viață și în muncă, dar a fost un inovator al timpului său, luptând pentru instaurarea iatrochimiei Lavoisier este mai serios, adică mai aproape de idealul modern al unui om de știință, munca sa a fost mai fructuoasă pentru progresul științei și aici ideea nu este doar diferența dintre epocile în care acești oameni de știință au lucrat și, în consecință, punctul nu este cunoștințele dobândite în moștenire din trecut Prin urmare, ni se pare mai potrivit, într-o prezentare schematică a istoriei chimiei, să evidențiem o lungă perioadă de unificare, în care chimia a făcut primii pași ca știință independentă și, după ce și-a găsit în sfârșit propriul mod de a aplica metoda experimentală și, prin urmare, viziunea corectă a cercetării chimice s-au impus ca o știință unică și independentă Pe vremea în care știința noastră se îmbarca pe calea sa ascetică, alte științe conexe (în special fizica) găsiseră deja în metoda experimentală un mijloc de a face domeniul cercetării rodnic Oricine este capabil să-și imagineze progresul mecanicii, ghidat de metoda lui Galileo cu aplicarea matematicii, un progres care a dus la crearea rapidă a fizicii raționale, va rămâne perplex de empirismul și falsa raționalitate care au caracterizat știința noastră în secolele al XVI-lea și al XVII-lea Dar istoria este istorie și nu își propune să discute posibile căi care nu au fost încercate și parcurse în cercetarea științifică Fiecare știință, ca orice adevăr, este fiica timpului său Este suficient dacă istoricul reușește să rămână în cadrul timpului în care știința dată s-a dezvoltat, fără a abuza de construcții abstracte, adică să depășească pericolul simplificării, care constă în a considera știința doar ca pe o creație a geniilor și a cercetătorilor modesti , smulgându-l din condițiile sociale Desigur, un geniu, după cum se spune, anticipează timpul și lasă amprenta originalității sale asupra științei Dar știința, ca și istoria omenirii, nu este doar opera unui geniu, deoarece gândirea științifică însăși depinde de condițiile sociale Cuptor cu mai multe etaje și diverse alambicuri Ilustrații din Revista de chimie III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE IATROCHIMIA SI REZULTATELE EI Reînnoirea culturii care a început să se manifeste în Italia de la sfârșitul secolului al XIII-lea, renașterea în artă, viața comunităților și nevoia asociată pentru producția de lână și mătase; problemele puse de arta războiului , descoperirea Americii și extinderea activității comerciale, inventarea busolei și a tiparului și mulți alți factori ai progresului, care s-au manifestat mai întâi în Italia, apoi în Vest și Centru Europa în schimbarea vieții sociale, a transformat cercetarea științifică în noi căi diferite de vechile căi școlare De asemenea, chimia a fost influențată de această nouă viață și, despărțindu-se de vechea alchimie, a dobândit o anumită libertate de cercetare Apariția iatrochimiei în secolul al XVI-lea, numeroasele studii din domeniul chimiei tehnice din aceeași perioadă - acestea sunt semnele cele mai frapante ale acestei noi direcții În secolul al XVI-lea în Italia, alchimia și-a pierdut deja importanța pe care o avea în secolele precedente ; acelaşi lucru se poate spune despre vechile ţări europene în care chimia a fost dezvoltată cu succes Fondatorul iatrochimiei a fost germanul elvețian Theophrastus Paracelsus, care susținea că "scopul real al chimiei nu este de a face aur, ci de a pregăti medicamente" Iatrochimia a exprimat dorința de a îmbina medicina cu chimia, supraestimând rolul transformărilor chimice în organism și dând anumitor compuși chimici capacitatea de a elimina dezechilibrele întâlnite în organism Dacă corpul uman este compus din substanțe speciale, atunci modificările care apar în ele trebuie să provoace boli care pot fi vindecate doar prin utilizarea medicamentelor care restabilesc echilibrul chimic normal Aici este exprimată aproximativ în limbajul modern ideea după care Paracelsus a fost ghidat în dezvoltarea doctrinei iatro-chimice Ideea paracelsiană că fenomenele vieții sunt de natură chimică și că sănătatea depinde de compoziția normală a organelor și sucurilor nu poate să nu fie atractivă chiar și pentru biochimistul modern Cu toate acestea, a dobândit valoare științifică numai atunci când a fuzionat cu metoda experimentală și, în consecință, a apelat la metode fiabile pentru determinarea compoziției chimice a materiei organice Nici Paracelsus, nici alți iatrochimiști nu au putut atunci să formuleze problema în această formă; au fost fiii timpului lor și, prin urmare, și-au îndreptat atenția către latura abstractă a problemei, așa cum a permis atunci știința să facă Nu se poate spune că Paracelsus nu a acordat nicio importanță experienței, de vreme ce înaintea lui nimeni nu se arătase un asemenea oponent al științei tradiționale, atât în tabăra școlară în sine, cât și în domeniul medicinei, care a aderat la principiile străvechi lui Galen Dar interpretarea experimentelor a fost abstractă, pentru că nu exista încă o metodă experimentală reală Paracelsus a împrumutat din tradiția alchimică doctrina conform căreia există trei constituenți principali ai materiei - mercur, sulf și sare, care corespund proprietăților: volatilitatea, combustibilitatea și duritatea Aceste trei elemente formează baza macrocosmosului [universului], dar se referă și la microcosmosul [omul] format din spirit, suflet și corp Trecând la definirea cauzelor bolilor, Paracelsus susține că febra și ciuma provin dintr-un exces de sulf în organism, paralizia apare cu un exces de mercur, iar un exces de sare poate provoca Cuptoare de topire cu focar frontal Ilustrație pentru cartea "Despre minerit și metalurgie" de George Agricola (Basel, ) III IATROCHIMIA UNIUNII DE PERIOADA Teofrast Paracelsus Portret de un autor necunoscut indigestie si hidropizie El continuă să enumere multe alte boli care le sunt atribuite prin excesul sau deficiența acestor trei elemente de bază Printre cauzele bolii, Paracelsus mai indică "gudron-gudron" , care determină formarea unor depozite (pietrale la rinichi) similare celor depuse în butoaiele de vin Pe lângă aceste substanțe de bază, într-un organism viu, după ideile lui Paracelsus, există un regulator spiritual al tuturor funcțiilor, pe care el l-a numit "Arheu" ; când această bază se îmbolnăvește, echilibrul este perturbat și apar boli cu care medicina sau magia le pot combate Importanța acordată de Paracelsus chimiei derivă din judecata sa că medicina se sprijină pe patru piloni, și anume, filozofie, astronomie, chimie și virtute Chimia trebuie să meargă înainte în armonie cu medicina, deoarece această unire va duce la progresul ambelor științe - acesta este principiul la care au aderat toți iatrochimiștii Van Helmont, care a apărut pe scenă după Paracelsus și a contribuit la dezvoltarea chimiei mai mult decât profesorul său prin importantele sale descoperiri, nici nu s-a opus acestei idei și, neputându-se elibera complet de recunoașterea lui "Arheu", și-a aplicat cunoștințele chimice la explicația vieții, deviând considerabil de la conceptul lui Paracelsus Deci, digestia, conform lui Van Helmoit, este reglementată nu de "Archaeus", ci de acidul conținut în sucul gastric: un exces de III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Johann Baptist Van Helmont Gravură din deficiența lui provoacă afecțiuni ale stomacului, care trebuie combătute cu medicamente alcaline în primul caz și acide în al doilea Este ușor de văzut cum Van Helmont, spre deosebire de Paracelsus, se bazează pe o bază reală în această explicație Pe lângă cei mai importanți doi reprezentanți deja numiți, Sala, Türke de Mayern, Libaviy, Krol, Van Minzicht, Sylvius și alții au fost reprezentanți de seamă ai tendinței iatrochimice Această direcție a contribuit la progresul chimiei nu numai datorită viziunilor sale mai corecte asupra unor fenomene generale, cum ar fi recunoașterea analogiei dintre procesele de ardere, prăjirea metalelor și respirație, explicarea unui compus chimic pe baza forțele de interacțiune care apar între părțile sale constitutive; iatrochimiștii au reușit să pregătească și să descopere diverse medicamente importante pentru farmacie In acest SH PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Să ne amintim tinctura de fier și laudanum introduse de Paracelsus, piatra emetică a lui Van Minzicht, colchicul lui Daniel Sennert , acetatul de amoniu al lui Raimund Minderer ( - ), eter sulfuric, introdus în jurul anului sub denumirea de "ulei de vitriol îndulcit" Oleum vitrioli dulce verum), și, în sfârșit, despre multe preparate din antimoniu, arsen, mercur, fier etc , folosite în medicină Deși alchimiștii arabi au dat un impuls semnificativ dezvoltării farmaciei și organizării acesteia, ei nu erau familiarizați cu adevărata chimie farmaceutică pe care se poate considera că iatrochimiștii au creat-o "Arheul" lui Paracelsus a dobândit treptat de la iatrochimiști trăsăturile "principiului activ" modern al preparatelor farmaceutice și, prin urmare, a servit drept fir călăuzitor în prepararea anumitor medicamente Este necesar să aflăm cât de detaliată a fost cunoașterea iatrochimiștilor cu compușii chimici Chimia tehnică, ale cărei realizări vor fi discutate mai jos, a contribuit la un studiu mai bun al acizilor minerali Prepararea acizilor și disponibilitatea lor mai mare pentru laboratoare au condus, în consecință, la studiul acțiunii lor asupra unei game largi de substanțe Astfel, prin acțiunea acidului clorhidric asupra metalelor și oxizilor acestora s-au obținut multe cloruri (în acest fel Glauber a pregătit clorurile de cupru, zinc, staniu și arsen) Salpetrul, necesar pentru prepararea prafului de pușcă, era produs în cantități mari; a fost și obiectul unui studiu special de către chimiștii care lucrează în domeniul chimiei aplicate (de exemplu, Agricola) Clorura de potasiu a fost folosită ca medicament de către Silvius și era cunoscută sub denumirea de "Sare antifebrilă Sylvius" (Sal febrifugum Silvii) Sulfatul de sodiu, sau sarea lui Glauber, a fost folosit ca laxativ sub numele de Sal mirabilis Sărurile anorganice de amoniu au fost preparate și descrise în detaliu de către Libaviy, Glauber și Tacheny Acetatul de amoniu a fost utilizat pe scară largă în medicină sub denumirea de "alcool minderer" (Spiritus Mindereri) Iatrochimiștii au contribuit la utilizarea pe scară largă în medicină a preparatelor de antimoniu, arsen, mercur și argint Deși folosirea excesivă a preparatelor cu antimoniu a dus la consecințe grave, acestea au fost recomandate de iatrochimiști, iar antimoniul metalic a fost chiar prescris sub formă de "pastile eterne" Introdus de Paracelsus, "arsenul inflamabil" (arsenicum fixum) este arseniatul de potasiu Pe lângă mercurul măcinat fin, în pastile au fost utilizați diverși compuși ai mercurului, cum ar fi calomelul, turpeta minerală și precipitatul alb X; sublimatul este cunoscut și în medicină de mult timp "Hellstone" (nitrat de argint) a fost recomandat în scopuri medicale de Angelo Sala Mulți compuși organici au fost, de asemenea, studiati amănunțit de către iatrochimiști Prin distilarea acetatului de cupru s-a obținut un acid acetic puternic, numit "spirt de cupru" sau "oțet radical" Încă nu a fost descoperit printre produsele distilării uscate a lemnului, deși Glauber s-a apropiat deja de această descoperire Din sărurile acidului tartric, pe lângă tartrul cunoscut alchimiștilor, s-au obținut tartrat neutru de potasiu (tartarus tartarisatus) și tartrat de sodiu și potasiu, sau "sare seignet" [pe numele lui Elie Seignet ( - ), care a primit-o pentru prima dată pe la ] a Piatra emetică obținută, după cum am menționat deja, de Van Minzicht prin acțiunea oxidului de antimoniu asupra cremei de tartru, a devenit cunoscută și datorită lui Glauber Sala în "Tartarology" a descris Tartarus chalybeatus, care, probabil? - - III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE dar, era tartrat de fier Rachiul de tartru (Spiritus tartari), recomandat de Paracelsus, era un produs de piroliza tartrului si continea si acid piruvic În perioada următoare a fost descoperit acidul tartric Culoarea chihlimbarului (flos succini) a fost obținută prin distilarea uscată a chihlimbarului, dar nu a fost încă identificat ca acid succinic; dimpotrivă, Libaviy și Krol au luat acest produs pentru sare Tinctura martis pomata a fost preparată din sucul de mere și alte fructe Acidul benzoic a fost obținut prin distilarea rășinii benzoice (tămâie cu rouă); într-adevăr, Alessio din Piemont în Misterele (Roman ) și Blaise de Vigenère în Tratatul despre foc și sare ( ) descriu primirea acestuia IATROCHIMIE Theophrastus Paracelsus ( - ) Numele său adevărat era Theophrastus Bombast von Hohenheim Născut în Etzel, lângă Einsiedeln în Elveția, a studiat medicina la Basel și a murit la Salzburg A dus o viață foarte mobilă: în timpul călătoriilor sale a vizitat aproape toate țările europene Ideile lui Paracelsus, care l-au pus în fruntea iatrochimiei, sunt conturate mai sus Scrierile sale variate au fost sursa de hrană pentru arta farmaciei, pe care a căutat să o încorporeze în știința medicală, combinând-o cu cunoștințele chimice Din acest punct de vedere, Paracelsus poate fi considerat drept fondatorul chimiei farmaceutice Viața lui Paracelsus continuă să fie un mister: a fost înfrumusețată de admiratorii săi și pusă într-o lumină proastă de detractorii săi Nu ne oprim asupra detaliilor biografice care nu prezintă interes și nu considerăm literatura despre Paracelsus ca un filozof Cu ocazia împlinirii a patru sute de ani de la moartea lui Paracelsus, au avut loc în Germania și Elveția Să semnalăm literatura de mare interes pentru istoria chimiei Din scrierile lui Paracelsus remarcăm următoarele: "Despre bolile provenite din tartru", "Despre remedii și compoziții", "Cel mai mare bob, care descrie patru piloni (filozofie, astronomie, alchimie și trăsături speciale ale unui medic)", "Minune uimitoare despre cele cinci esențe ale tuturor bolilor", "Minune uimitoare, partea a doua", "Despre minerale", "Despre originea corpurilor naturale" , "Despre transformarea corpurilor naturale", "Știința medicală superioară" Paracelsus datorează farmacologiei introducerea medicamentelor de opiu și mercur; în domeniul chimiei pure, Paracelsus a adus o contribuție semnificativă la studiul compușilor de arsenic și antimoniu [a atras atenția asupra acidului arsenic, a cărui descoperire este uneori atribuită lui Macer ( ) și Scheele ( )], acizilor minerali și Alcool etilic În , a dezvoltat o metodă de preparare a acidului acetic puternic prin distilare Johann Baptist Van Helmont ( - ) Născut la Bruxelles, aparținea unei familii nobiliare A fost medic de profesie; după ce a abandonat principiile dominante ale lui Galen, s-a îndreptat către învățăturile lui Paracelsus, pe care le-a acceptat în mare parte Chiar mai mult decât însuși fondatorul iatrochimiei, el a îmbogățit chimia cu descoperiri și observații importante După o lungă călătorie prin Europa, în s-a întors la Villevard, lângă Bruxelles, unde s-a dedicat, după propriile sale cuvinte, studiilor experimentale despre "pirotehnica și consolarea săracilor" Numele lui Van Helmont este asociat cu istoria chimiei prin cercetările sale asupra gazelor care i-au permis să identifice anhidrida carbonică , care în acele vremuri nu se distingea de aer Deoarece Van Helmont nu cunoștea încă metodele de colectare a gazelor, el nu a putut caracteriza natura altor gaze, cum ar fi hidrogenul, pe care l-a descris totuși ca un fel de aer Van Helmont a scris mai multe lucrări despre medicină, care au fost adunate în de fiul său Francis Mercury , de asemenea chimist, sub titlul Dawn of Medicine sau Complete Works Una dintre lucrările referitoare la chimie a fost raportată de Delacre ; acest eseu a fost scris în flamandă și avea titlul "Zorii zilei de glorie a medicinei și legile fundamentale ascunse ale naturii" (Leiden, ) Istoricul belgian Van Helmont Rommeler susține că ideile prezentate aici sunt reproduse în The Dawn of Medicine, dar ultima colecție oferă indicații clare doar despre activitatea lui Van Helmont ca scriitor III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Ideile lui Van Helmont referitoare la constituirea materiei sunt parțial împrumutate de la Aristotel și parțial un amestec de vederi aristotelice și originale; cu toate acestea, ele nu dau motive pentru a pune acest gânditor la egalitate cu alți reprezentanți ai Renașterii experimentale Van Helmont reține apa și aerul ca elemente primare (elementa primigenia), și în același timp nu consideră pământul și focul ca elemente; dar considerentele care l-au condus la această distincţie se află încă pe orbita şcolii peripatetice Potrivit lui Van Helmont, aerul și apa sunt elemente primare, deoarece nu se pot schimba unul în celălalt; pe de altă parte, pământul pur și simplu (deși considerat la început un element) pare a fi derivat din apă, deoarece prin unele mijloace poate fi tradus în apă: focul, însă, nu este nici un element, nici o substanță În capitolul XX din The Dawn of Medicine, Van Helmont afirmă: "Acum trebuie să arătăm că toate corpurile (care erau considerate amestecate), de orice natură ar fi, opace și transparente, solide și lichide, asemănătoare și diferite (ca piatra, sulf, metal ,, miere, ceară, grăsime, ocru, creier, cartilaj, lemn, scoarță, frunze etc ), sunt de fapt compuse din apă plată și pot fi transferate complet în apă fără gust, și nu în cea mai mică parte a pământului lumea rămâne Asemenea gânduri nu ar putea contribui la apariţia unor noi metode de cercetare experimentală; totuşi ele au marcat sfârşitul perioadei de tranziţie dintre concepţia peripatetică şi cea Boyle Lucrările lui Van Helmont, totuși, au contribuit în mare măsură la recunoașterea importanței proceselor chimice în fenomenele vieții și, de asemenea, au pus bazele chimiei pneumatice, adică chimia gazelor Francis de la Boe (Dubois) Sylvius ( - ) Născut la Hanau, a fost mai întâi medic, apoi profesor la Leiden Ca medic s-a bucurat de o mare faimă; s-a alăturat doctrinei iatrochimice, a eliminat din aceasta principiile spirituale introduse de Paracelsus și Van Helmont El a considerat astfel digestia ca fiind un proces pur chimic în care alimentele sunt procesate cu ajutorul salivei, sucului gastric și bilei În studiul medicinei, el a acordat o mare importanță și chimiei Pe lângă preparatele cu antimoniu și mercur, el a propus ca medicament clorură de potasiu, care a fost numită sare antifebrilă Sylvian Otto Tahenius Se cunosc foarte puține lucruri despre viața lui Născut în Herford (Westfalia); după ce și-a primit diploma la Padova în , a lucrat ca medic la Veneția Inițial, a fost și farmacist Opera sa principală este Hipocrate chimic (Veneția, ) În istorie, iatrochimia ocupă o poziție independentă datorită criticii aduse conceptului de Paracelsus În chestiunea constituției corpurilor a, el a abordat interpretarea chimică mai mult decât predecesorii săi și a recurs la analiza chimică, care la vremea aceea era abia la început El a cuantificat creșterea în greutate atunci când a fost ars plumbul, a stabilit conceptul de sare ca produs al reacției unui acid cu un alcali și a folosit multe preparate chimice ca medicamente Ca iatrochimist, Tachenius a fost un susținător al ideilor lui Sylvius Angelo Sala ( - ), medic și chimist, originar din Vicenza, a lucrat ca medic la Zurich, Hamburg, iar după la curtea Mecklenburg La fel ca Tachenius, Sala ocupă un loc important în istoria iatrochimiei El deținea o cunoaștere foarte extinsă în domeniul chimiei pentru vremea lui, ceea ce era în beneficiul atât chimiei, cât și farmaciei Pe lângă metoda de preparare a acidului sulfuric cu ajutorul unui clopot de g, cunoștea o metodă de obținere a acidului fosforic din oase; a studiat sărurile de amoniu, oxalații, fermentația etc În , F Beyer și-a publicat lucrările sub forma unei colecții intitulate "Toate lucrările medicale și chimice existente ale lui Angelo Sala, cel mai strălucit chimist și archiater [medic de curte] din the Megapolitan [Mecklenburg ]" Pentru chimie, de interes sunt: "Sugarology", "Tartarology" și "Review of iatrochemical aforismes" Lucrările chimice ale acestui cercetător italian au găsit acoperire în lucrările diverșilor istorici Jean Rey ( - ) De profesie mai mult medic decât iatrochimist; el trebuie considerat predecesorul lui Lavoisier, deoarece în eseul său "Experimente pentru * III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Pagina de titlu a "Chimiei" Hipocrate" de O Tahenia (Veneția, ) aflând motivul pentru care staniul și plumbul cresc în greutate la aprindere "" • ( ) sugerează că creșterea în greutate se datorează aerului Era o persoană originală și un observator subtil Türke de Maitern ( - ) Născut la Geneva, a practicat medicina la Paris și Anglia, unde a fost medic regal Dar, urmând școala lui Paracelsus, a dat dovadă de un mare echilibru și a fost un susținător al folosirii raționale a drogurilor Andrei Libaviy Născut la Halle (aproximativ ), a fost medic în Rothenburg, a murit în Recunoscând marea importanță a chimiei pentru medicină, el a subliniat deficiențele adepților lui Paracelsus S-a angajat în cercetări istorice și filologice (a fost și director al gimnaziului din Coburg); poseda cunoștințe de chimie, așa cum se poate vedea din lucrările sale: "Inscripții de întrebări de chimie sub formă de scrisori către unii € III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Cuptoare pentru distilare Gravura din "Alchimia" de A Libavius (Frankfurt, ) j la alți filosofi și medici remarcabili germani cărțile I, II, III", "Alchimie", "Despre evaluarea apelor minerale" Scrierile lui Libavius au fost publicate cu puțin timp înainte de moartea sa în trei volume sub titlul "Colecție completă de lucrări medico-chimice" Observațiile făcute de Libavith au contribuit la dezvoltarea metalurgiei, studiul acidului sulfuric, sărurilor de amoniu, plumbului etc A descoperit clorura de staniu, pe care l-a numit alcool sublimat (Spiritus argenti vi vi sublimați), deoarece a obținut-o prin distilare a un amalgam de cositor cu sublimat; Ulterior, clorura stanosă a fost numită alcool fumant al Libaviei (Spiritus fumans Libavii) Prin distilarea chihlimbarului a obținut acid succinic (flos suceini - culoarea chihlimbarului) S-a arătat interesat de organizarea rațională a laboratorului de chimie, după cum se poate observa din eseul sus-menționat al lui Darmstaedter Thomas Willis ( - ) medic englez, a fost un susținător al unor idei asemănătoare cu cele ale iatrochimiștilor; celor trei principii paracelsiene [mercur, sulf și sare] a adăugat pământ și apă a Ideile lui Willis despre procesul de fermentație aveau unele asemănări cu teoria chimică a lui Liebig ÎNCEPUTURILE CHIMIEI TEHNICE ÎN SECOLELE XVI ŞI XVII Motivele care au favorizat esențial succesele și descoperirile științifice nu au putut decât să afecteze chimia tehnică, ale cărei elemente în direcțiile sale principale se regăsesc în secolele al XVI-lea și al XVII-lea De remarcat ca fapt caracteristic că în aceste două secole au apărut descrieri sistematice ale anumitor ramuri ale tehnologiei, consacrate nu numai generalizării metodelor tradiționale, ci și descrierii general accesibile a proceselor chimice fără a folosi limbajul ermetic sau fantastic accesibil numai celor initiati Putem spune că descoperirea lui Gutenberg a actualizat literatura chimică nu numai în TIP L TOT X GALENVS LIBAVII, RECOGNIJ TA, EMENO AT A, ET "uip Uejtptnbus fc "xperiwcnws noo" oiSH$; , GUM C MM%NTA£IQ , QV EXORNATVS EST VA- ! riu I"ftnM"e(r)t îum CfeymicwM" ri&obi > param abuodcfrsoOatu^ rapmj ptioi avshi: L"|glg*"y ltyum, DGH JMTPtXUMf MriAl* iAm"m"pmya" & FkANCGBVfcTÎ, ХхсшиеЬаХ Joatjna Tetri Kopfju Anne clx lx VL Fișa de titlu "Alchimia" de A Libavia (Frankfurt, ) Pagina de titlu a "Plicto [colecție de informații] despre arta vopsirii a lui Giovanni Ventura Rossetti, învățând vopsirea țesăturilor de lână, in și mătase atât în mod special, cât și în mod obișnuit" (Veneția, ) III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Una dintre etapele de lucru, dar vopsirea țesăturilor Gravură din Plicto de Giovanni Ventura Rossetti ku, dar și în conținut Cele mai importante tratate care au ajuns la noi sunt următoarele: Biringuccio, "Despre pirotehnică" (De la Pirotechnia) ( ); Piccolpasso, "Trei cărți despre ceramică" (Tre libri del-l'arte del vasaio) ( ); Palissy, "Olaria" (De Part de terre) ( - ); Agricola, "Despre minerit și metalurgie" (De re metallica) ( - ); Rossetti, Culegere de informații despre arta vopsirii (Plicto de Tarte de tentori) ( ); Porta, "Magia naturală" (Magia naturalis) ( ); Neri, "Despre arta sticlei" (De arte vitraria) ( ) Aceste lucrări sunt valoroase nu numai datorită expunerii unor întrebări speciale de chimie tehnică - expunere care a pus bazele acelei ramuri a literaturii chimice care a contribuit și continuă să promoveze progresul științei noastre, ci și pentru că autorii lor, având devin independente de scopul principal al căutărilor alchimice, specializate în anumite ramuri de practică Prin urmare, se poate spune fără exagerare că lucrările menționate mai sus cuprind începuturile chimiei tehnice Cele două lucrări ale lui Biringuccio și Agricola se referă la metalurgie, Rossetti la vopsire, Piccolpasso, Palissy și Porta la ceramică și, în cele din urmă, Neri la fabricarea sticlei Cu toate acestea, aceste tratate nu descriu toate domeniile de chimie tehnică în care s-au angajat specialiștii, deoarece și alte descoperiri tehnice chimice, precum și unele aplicații noi în meșteșuguri, aparțin și ele acestei perioade Productia de ceramica a inceput in diverse tari europene (Italia, Franta, Spania, Olanda), dar este dezvoltata in mod special III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE primit în Italia, atingând o perfecţiune artistică atât de înaltă încât deja în secolele al XV-lea şi al XVI-lea unii maeștri italieni ai acestei arte și artiști (de exemplu, pisanul Nicoloso di Francesco și Della Robbia) au transmis secretele producției în diferite țări europene S-a dezvoltat mai ales în centrul Italiei (Umbriau Toscana și Emilia) Pe parcursul secolului XV orașul Faenza a ocupat o poziție de lider în producția de ceramică: peste douăzeci de ani, - , în el au fost create peste treizeci de fabrici August Hirschvogel, după o lungă ședere la Veneția, a răspândit ceramica artistică în Germania În Franța, dezvoltarea producției ceramice este asociată cu numele de Palissy Producția de porțelan în Europa a apărut în perioada următoare, iar unii îi atribuie descoperirea lui Johann Friedrich Böttger ( - ), alții lui E W von Tschirnhaus ( - ) În a apărut o fabrică de porțelan la Meissen, lângă Dresda (condusă de Böttger), iar în la Berlin; în , datorită muncii lui Réaumur și mai târziu a lui Macer, în Franța a apărut manufactura Sèvres Producția de sticlă a atins o dezvoltare mai mare în Veneția încă din secolul al XV-lea la fabricile din Murano b Chiar și atunci, erau cunoscute metode de preparare a paharelor și glazurilor colorate artistic Cartea "Despre arta sticlei" a florentinului Antonio Neri (mort în ) nu este o simplă compilație - conține multe prescripții exacte Foarte utilă a fost cartea "Plikto arta vopsirii", scrisă de Giovanni Ventura Rossetti (sau Rosetti), "maestrul din Arsenalul celui mai ilustru Senat venețian" Plicto, adică o colecție de informații despre procesele de vopsire (din jtĂixrdg) - plex); a fost publicată în la Veneția de Francesco Rampazetto și republicată în de Agostino Bindoni Autorul este un tehnician, un mare cunoscător al artei vopsirii Odată cu îmbunătățirea diferitelor etape de producție, în această perioadă s-a dezvoltat și fabricarea hârtiei, care exista în Spania, Franța, Germania și Italia încă din secolul al XII-lea; în secolul următor, numai în Fabriano, erau vreo patruzeci de fabrici, materie primă pentru care erau cârpe de in Producția industrială completă de hârtie s-a dezvoltat însă în secolele următoare Deja în secolul al XIV-lea în Italia, s-a folosit o mașină cu roată acvatică, pe care * în olandezii l-au înlocuit cu o mașină de tip tambur O mașină de hârtie care funcționează continuu a fost proiectată de Louis Nicolas Robert ( ); mai târziu a fost îmbunătățită de Denkin ( ) și Kanson ( ) Pe măsură ce consumul de băuturi alcoolice s-a extins, metodele de distilare s-au îmbunătățit și ele; Se poate argumenta că tehnica a fost stăpânită deja în secolul al XVI-lea Diverse scrieri mărturisesc acest lucru, printre care "Magia naturală" și "Despre distilare" de G B della Porta Schimbarea condițiilor sociale și nivelul de trai mai înalt al burgheziei, care se instalase deja în unele țări datorită deținerii unor mijloace materiale egale (dacă nu superioare) celor ale nobilimii funciare, au afectat o serie de industrii, inclusiv producția de săpun Se poate considera că a fost înființată deja în secolul al XVI-lea Un proces de producție larg utilizat s-a bazat pe saponificarea grăsimilor cu alcalii ; PIROTEHNIA LI DIECE LIBRI DELLA PIROTFICHNIA" elli quali fi tratta non G I la diucrfitâ dcl Ie m intre,ma ancho quanto fi ricerca alia prattica di efle: e di guanto s'appar-tiene aU'arte della fufione ouer gctto de metallj, c d'ogni altracolâdqueftafo COMTOSTA -REC II L Vanmccio Biringoccio " nobile Senefe COL PRIVILEGIO APOSTOLICO t dtlk S She/I "e deWlUuftrifi Senato Vtncto, "Pagina de titlu a Pirotehnicii de Vannoccio Biringuccio (Veneția, ) III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Una dintre problemele asociate cu dezvoltarea chimiei tehnice a fost nu numai studiul produselor finite, ci și al materiilor prime; aceasta a predeterminat apariția chimiei analitice ca asistent necesar al chimistului în căutarea sa Nu putem presupune că în secolul al XVI-lea existau metode analitice reale Deși se cunoșteau unele reacții ale substanțelor anorganice care apar la încălzire, acestea nu au primit încă o explicație corectă Cu toate acestea, iatrochimiștii au adus unele contribuții prin dezvoltarea metodelor umede de analiză chimică calitativă Astfel, s-a spus deja că precipitarea argintului cu acid clorhidric dintr-o soluție de acid azotic a fost folosită pentru a distinge atât argintul, cât și acidul clorhidric Tachenius, Sylvius, Van Helmont și alții au folosit diverse reacții de precipitare și culoare pentru a recunoaște metalele în soluție; în acest scop s-au folosit soluţii alcaline (hidroxizi, carbonaţi) şi o infuzie de nuci tăbăcitoare Iatrochimiștii erau încă foarte departe de o adevărată metodă sistematică de analiză, dar bănuiau deja posibilitatea de a da unor astfel de căutări un scop precis definit, și anume, recunoașterea părților constitutive ale corpurilor Puțin mai târziu, Boyle a reușit să înțeleagă acest obiectiv și să creeze o adevărată chimie analitică calitativă pe baze științifice Necesitatea studierii compușilor și produselor utilizate în viața de zi cu zi și în tehnologie a dus la necesitatea a numeroase laboratoare industriale, în primul rând metalurgice Practica testării metalelor și mineralelor a fost stabilită în perioadele anterioare Este suficient să ne amintim capacitatea de a distinge aurul pur de aliajele sale cu alte metale și de aurul contrafăcut cunoscut în antichitate Astfel, Pliniu susține că romanii cunoșteau o piatră de încercare pentru sortarea diferitelor aliaje de aur \ Recunoașterea importanței laboratoarelor de analiză pentru chimie este dovedită de faptul că în , sub conducerea tehnicianului Jerne , s-a organizat în Suedia un laborator pentru analiza mineralelor, a produselor naturale etc Răspândirea unor astfel de laboratoare a fost facilitată şi de farmacie, care la acea vreme, sub influenţa iatrochimiştilor, era din ce în ce mai consolidată pe motive raţionale În primele perioade ale formării diferitelor domenii ale chimiei, farmacia cu organizarea sa tradițională a contribuit în mare măsură la clarificarea multor date obținute în practica chimică După ce ne-am familiarizat cu dezvoltarea chimiei tehnice, rămâne să vorbim despre viața și munca celor mai importanți chimiști-tehnici Acestea sunt Biringuccio, Agricola, Glauber, della Porta, Palissi și Cesalpino TEHNICIAN CHIMII Vannoccio Biringuccio ( - ) Născut la Siena, a fost mai întâi angajat în alchimie, apoi a fost directorul monetăriei Pentru modificarea compoziției aliajului monedei, în conformitate cu decretul guvernamental din , a fost expulzat din orașul natal A trăit în Italia și Germania; în a fost angajat în tehnica militară în slujba Republicii Florentine, în - din nou la Siena, iar în la Roma în slujba Papei Paul al III-lea Pirotehnica sa clasică a fost tipărită la Veneția în Conține zece cărți care tratează minele, testarea mineralelor, prepararea metalelor și aliajelor metalice, topirea metalelor, distilarea, arta războiului și artificiile Biringuccio oferă informații SH PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Cuptoare pentru distilare Gravură din pirotehnică de Vannoccio Biringuccio despre zăcăminte de mercur, antimoniu și sulf, despre alaun roman, despre metoda de purificare a argintului prin cupelare, despre arta distilarii, despre olărit, despre standardele tehnice în afacerile miniere și artilerie Importanța acestei lucrări a lui Biringuccio este evidențiată de numărul semnificativ al retipăririlor sale Principalul merit al Biringuccio este dorința de a elimina, pe baza datelor experimentale, orice ambiguitate alchimică în interpretarea proceselor tehnice Cu toate acestea, el este un empiric și, prin urmare, nu poate fi considerat un precursor al metodei galileene George Agricola ( - ) Născut la Glauchau, murit la Chemnitz A studiat la Bologna, Padova și Veneția și, deși era medic, nu s-a ocupat de iatrochimie, ci de chestiuni de mineralogie și metalurgie; a fost și filolog Cea mai importantă lucrare a sa "Despre minerit și metalurgie, cărți" ( - ); în plus, merită menționate lucrările "Despre natura fosilelor, cărți" bz, "Despre apariția corpurilor subterane și cauzele sale, cărți" b Scrierile lui Agricola, precum Biringuccio, se remarcă prin mare claritate și stil bun, departe de alchimic Johann Rudolf Glauber ( - ) Chimist olandez, și-a dezvoltat activitățile și în Austria și Germania Deși nu era străin de ciudateniile alchimice și de comparațiile fantastice, el a arătat o mare perspectivă în interpretarea diferitelor date chimice A contribuit la studiul și prepararea sărurilor de amoniu, sticlei lichide și sulfatului de sodiu, pe care le-a obținut acționând asupra sării comune cu acid sulfuric Sulfatul de sodiu cu molecule de apă de cristalizare este cunoscut sub numele de sare Glauber b Giovanni Battista della Porta ( - ) Naturalist napolitan, era și versat în matematică Lucrarea sa "Natural Magic" ( ) a adunat informații despre chimia practică din acea vreme S-a ocupat cu producția de ceramică, sticlă, pietre prețioase artificiale, distilare (amintim cu această ocazie despre lucrarea sa "Despre distilare", ) și iatrochimie bv "Magic" della Porta a fost tradus în italiană (Veneția, Avanzi, ), engleză ( ) și germană ( ) Bernard Palissy ( - ) a fost cel mai faimos chimist al Franței în timpul secolului al XVI-lea: mai mult decât abstracții alchimice și iatrochimice, lucrările sale sunt consacrate observațiilor și investigațiilor fenomenelor naturale Deși ar fi o exagerare să-l considerăm un susținător al metodei științifice experimentale, el era clar conștient de rolul observației și cercetării pentru știință; în acest sens el trebuie recunoscut drept predecesorul lui Francis Bacon "Nu aveam altă carte", a argumentat el, "în afară de cerul și pământul, care sunt cunoscute de toată lumea și toată lumea poate recunoaște și citi această carte frumoasă" Un om de mare energie, Palissy dintr-un simplu olar Sistem de tratare a minereului Desen din cartea "Despre minerit și metalurgie" de George Agricola III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Obținerea acizilor (clorhidric și azotic) prin distilare Desen din cartea "Despre minerit și metalurgie" de George Agricola A - cuptor; B - gaura rotunda; C - orificii de aer; D - deschiderea cuptorului; E - a suflat; F - creuzet; G - balon; H - casca de distilare; I - ciocul lui; K - receptor; L este coșul în care sunt plasate receptoarele a reușit să se ridice la culmile tehnologiei S-a angajat în producția de ceramică și, folosind experiența italienilor, a adus o mare contribuție la aceasta, în special în producția de glazuri În scrierile sale, el a criticat atât învățăturile lui Paracelsus, cât și căutarea alchimică a pietrei filozofale; din scrierile sale, arătăm spre "Tratat despre băutul aurului", "Olarită", "Tratat despre metale" Barthelemy Fauja de Saint-Fonds și N Gobe au pregătit o colecție de lucrări de Palissy, publicată în de Ruol (Paris) Colecția completă de lucrări a fost publicată de Cap în În , A France publică "Operele" lui B Palissy, în care se dezvăluie personalitatea energică a autorului și simplitatea sa: într-adevăr, are un stil uniform, lipsit de înfrumusețari alchimice Palissy a susținut că sărurile minerale sunt necesare vieții plantelor și, prin urmare, a recomandat adăugarea de săruri solubile și marne (folosite deja, potrivit lui Pliniu, în același scop de către agronomii romani) la gunoi de grajd și îngrășăminte similare Andrea Cesalpino ( - ) Acest mare naturalist, care, ca medic, a dat dovadă de cel mai înalt talent, s-a ocupat și de chestiuni de chimie aplicată Să ne amintim lucrarea sa "Despre metale" ( ), care este interesantă și pentru observațiile privind cristalizarea diferitelor substanțe III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE ATOMISTICA ŞI METAFIZICA RENAŞTERII Acum ar trebui să amintim ideile atomiste ale unor gânditori Renașterii - idei care, deși nu au rezultat într-o doctrină științifică reală, au avut meritul de a atrage atenția asupra chestiunii discretității materiei Astfel, se știe că încă din la Paris, Nicolas d'Hautrecourt a fost condamnat să renunțe la unele dintre afirmațiile care se răspândiseră odată cu neoplatonismul, printre care următoarele: "În fenomenele naturii nu există altceva decât mișcarea de atomi, care unesc și separă" Unul dintre reprezentanții de frunte ai neoplatonismului, Nikolai Krebs, supranumit Cusa ( - ), a alcătuit un tratat îndelungat despre atomism El a fost primul care a subliniat relativitatea conceptului de atom Dar gânditorul care a dezvoltat atomistica în detaliu a fost Giordano Bruno ( - ) Deși unii istorici (de exemplu, Mabillo) neagă orice valoare a lucrărilor lui Bruno în domeniul doctrinei atomiste, nu se poate decât să admită că acestea sunt cu adevărat importante Această părere este împărtășită de Lasswitz și Felice Tocco Pentru a interpreta atomistica lui Bruno ar trebui să ținem cont, în primul rând, de lucrările sale latine, iar printre ele în primul rând "Despre triplu, cel mai mic și pe măsură" b Potrivit lui Bruno, toate corpurile sunt compuse din atomi imutabili și impenetrabili, pe care el îi mai numește și micime sau monade Întreaga lume corporală este rezultatul combinării acestor elemente primare Amestecarea poate avea loc între atomi, dar nu în sensul scolastic, ceea ce Bruno a negat, ci în sens fizic, adică un fenomen care se reduce la legătura și separarea acestor particule finite În ceea ce privește divizibilitatea materiei, Bruno, spre deosebire de teoria aristotelică, a susținut că aceasta nu poate continua la infinit Pentru a fundamenta acest lucru, Bruno a introdus ideea existenței unui vid sau eter între atomi, un spirit mondial care pătrunde în fiecare corp Eterul lui Bruno este cerul, spațiu infinit, neschimbător și indestructibil, ca puțin Un astfel de principiu spiritualist (suflet, voință, forță activă) este în acord cu părerile panteiste ale acestui martir al gândirii libere Bruno, la fel ca Cusa, a afirmat relativitatea cunoașterii, iar lucrările sale atomiste nu au murit complet, ci au servit ca o cale care duce din antichitate la renașterea științifică în secolul al XVII-lea BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Vezi H Butterfield, The origin of modern science, Londra, Beli, Ne putem face o idee despre aceste probleme din Trattato di scienze d'arme ( ) di Camillo Agrippa Acest lucru devine evident din Questione sulla verită o falsită dell'alchimia di Benedetto Varchi ["Chestiunea adevărului sau falsității alchimiei"] ; publicat de Moreni (Mogepi), Florența, * Tartar (din greacă Tartaros; - lumea interlopă sau iadul în mitologia greacă antică; la Homer - abisul în care Zeus i-a aruncat pe Kronos și pe titani) - materia conținută în sânge, din care, așa cum credea Paracelsus, pietrele apar în corpul uman (bile, rinichi etc ) Vezi nota pentru un alt sens al acestui termen III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE "Tartarul" de butoi [tartrat de acid de potasiu care conține coloranți vegetali și alte impurități] este cunoscut încă din perioada alchimică și era folosit și la fabricarea potasiului [pentru care era calcinat pentru a îndepărta toată materia organică] "Tartarul" în perioada alchimică [și mai târziu] a fost numit și diverse săruri obținute prin precipitare lentă [precum și produsele interacțiunii tartratului de acid de potasiu cu alte săruri] Archeus din greacă - început, întemeiere, management * Tinctura de fier (Tinetura Martis) este denumirea generică pentru medicamentele lichide care conțin compuși de fier * Laudanum este numele medicamentelor complexe, a căror componentă principală era opiu * Colchicum, de asemenea colchicum, planta de iernare, este un gen de plante din familia crinilor Sunt cunoscute aproximativ de specii de colchicum, toate conținând alcaloidul otrăvitor colchicină * Sulfat bazic de mercur HgSO * HgO (vezi Nota la Capitolul II) i* Din lat praecipitatum - sediment Există: ) precipitat alb infuzibil (clorură de amoniu mercurid HgNH Cl) și ) precipitat alb fuzibil [clorură de amoniu mercurid Hg (NH Cl) J na* Descoperirea acestei sări este de obicei datată în și atribuită în mod eronat lui Pierre Seignet ( - ), care atunci abia avea ani Metoda de preparare a sării de seignette a fost ținută secretă și a fost dezvăluită abia în de chimiștii parizieni S Bulduk și K J Geoffroy (H S van Klooster, Three Centuries of Rochelle Salt, J Chem Educ , , voi , Nr , p - ) * Tartarus chalybeatus "Inny stone (franceză, tartre chalybe, germană Eisenweinstein) este un preparat care a fost obținut prin fierberea cremei de tartru cu apă și pilitură de fier Potrivit lui H Friede (H Friede, ), acest preparat este identic cu sarea complexă K[FeC H Oe]* • VgSO (Gmelin's Handbuch der anorganischen Chemie, Aufl , System No , Eisen, Teii B, Lief) , Berlin, , S - ) * Culorile chimice (flores chemici) sau pur și simplu florile (flores) erau produsele sub formă de pulbere ale condensării vaporilor pe o suprafață rece şi* în secolele al XVII-lea şi al XVIII-lea (inainte de reforma lui Lavoisier), toate substantele solubile in apa erau numite saruri * Tinctura de fier-mere este un preparat farmaceutic preparat din vitriol de fier, crema de tartru, suc de mere si alcool sau vin diluat (S Neumann, Chymiae medicae dogmatico-experimentalis torni primi, pars secunda Zullichau, , S - ) adică* AieSsio Piemontese, De Secreti , Romae (?), * Blaise Vigenere Traicte du feu et du sel, Paris, cm MB Lessing, Paracelsus, viața și gândul lui, Berlin, ; F Strunz, Th Paracelsus, viața și personalitatea sa, Jena, ; Strunz, в кн : Bugge, cartea marilor chimisti, Berlin, , В I, p [В Проскуряков, Парацельс, ЖЗЛ, вып ( ), M , ] cm Hartmann, schiță a învățăturilor lui Theophrastus Paracelsus vom Hohenheim, Leipzig, ; Pompeo Colonna, Abrege de la doctrine de Paracelse et de ses archi-doxes, Paris, Pe lângă studiile citate de Strunz ca fiind cele mai bune pentru completitudine și imparțialitate, a se vedea următoarele, care discută activitățile chimice și farmacologice ale lui Paracelsus: H Stadlinger, Paracelsus, Chem Zeitg , ( ); P Walden, Paracelsus als Chemiker, Chem Zeitg , , ; F Walker, Journ Chim Educaţie, , ( ); O Zekert, Theoph Bombast vom Hohenheim (Paracelsus), Arh Pharm , ( ) De asemenea, G Testi, Paracelso e Tinterpretazione chimico-fisica della vita, Roma, Mediterraneo, [Vezi de asemenea capitolul despre Paracelsus din carte JR Partington, O istorie a chimiei, voi , Londra, , p - (există o bibliografie detaliată a lucrărilor lui Paracelsus și a literaturii despre el) ] Scrierile lui Paracelsus au fost publicate de Huser în volume în la Basel; noua ediție, intitulată Hohenheim Paracelsus, Sămmtliche Werke, este formată din volume, dintre care volume au fost publicate la editura Oldenburg și volume la editura Barth din München ( - ) Scrierile Paragranum și Paramirum (I și II) au fost și ele publicate și comentate de Strunz (Ed Diederich, Leipzig, ) [Există și ediții prescurtate (Schriften, herausge- Ș III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE geben von J Kayser, Leipzig, ; Sämtliche Werke in Zeitgemässer Kurzer Auswahl, herausgegeben von J Strebel, Bd - , St -Gallen, - ; Scrierile ermetice și alchimice ale Paracelsus , voi - , Londra, : Selected Writings, ed J Jacobi, Londra, ) ] * "Despre bolile care decurg din tartru", "Despre grade și compoziții", "Un paragraf în care sunt descriși cei patru piloni (filozofie, astronomie, alchimie și proprietăți medicale)", "Paramirus asupra celor cinci entități ale tuturor bolilor", "Paramirus altul" "Despre minerale", "Despre originea lucrurilor naturale", "Despre transformarea lucrurilor naturale", "Arhidox al medicinei" Sunt date titlurile complete ale scrierilor lui Paracelsus (de Kn Partington, voi , p ) * Pirotehnica (din grecescul lor - foc, TE%vq - arta) - aici la fel ca alchimia sau chimia Van Helmont s-a autointitulat "philosophus per ignem" (Partington, voi , p ), fiind un filozof care acționează prin foc (M V Lomonosov, Poly, lucrări colectate, vol , Ed Academiei de Științe a URSS , M - L , , p ), și alchimie - pirotehnică (Partington, ibid , p ) * Vezi capitolul despre Van Helmont din Partington, A history of chemistry, voi , p - (există o listă cu lucrările și literatura lui Van Helmont despre el), precum și un articol: JR Partington, "Annals of Science", voi eu, p - , ; retipărit în: Marii Chimi, ed de E Farber, New York-Londra, , p - Van Helmont a folosit pentru prima dată cuvântul "gaz"; l-a ales cu haosul în minte Ulterior, s-a dat preferință cuvântului "gaz" Van Helmont a numit anhidrida carbonică "gaz de pădure" ["gas silvestre"] și a remarcat că se formează prin acțiunea acizilor asupra calcarului sau a cenușii vegetale, în timpul arderii cărbunelui, în timpul fermentației vinului tânăr (în același timp , Van Helmont a remarcat că anhidrida de cărbune nu se formează din părțile constitutive ale vinului); in plus, a stabilit prezenta anhidridei carbonice in diverse ape minerale si in produsele respiratorii * J B van Helmont, Ortus medicinae , voi - , Amsterodami, ; traducerea a fost publicată sub titluri ușor modificate, ultima (a -a) are subtitlul "vel Opera omnia", Hafniae, Gefer se referă și la două ediții ale acestor lucrări la Veneția ( și ), una la Lyon ( ) și trei la Frankfurt ( , și ) În a apărut o traducere în engleză a lucrărilor lui Van Helmont, iar în o traducere în franceză de Jacques Le Comte M Delacre, Histoire de la chimie, Paris, Gauthier-Villars, , p W Rommelaere, Etudes sur JB van Helmont, Memoires de G Academie de Medicine de Belgique, Citat din Delacre Pe lângă lucrările citate despre Van Helmont, vezi și J M Caillau, Memoires sur J B van Helmont et ses ecrits, Bordeaux, ; H Masson, Essai sur la vie et les ouvrages de van Helmont, Bruxelles, ; F Strunz, JB van Helmont, Ein Beitrag zur Geschichte der Naturwissenschaften, Leipzig und Wien, ; în plus, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S ; T L Davis, J Chem Educaţie, , ( ); van Kloster, Ibid , ( ); Redgrove, JB van Helmont, Alchimist Physician and Philosopher, Londra, * O Tachenius, Hippocrates chimicus , Venetiis, ; Parisii, [se cunosc alte editii, ultima Venetiis, ] Pentru Tagenia, vezi Benedicenti Malati, medici e farmaciști, Milano, , p [Vezi de asemenea Partington, voi , p - (bibliografie disponibilă) ] E * vorbim despre obținerea unei soluții apoase de acizi sulfuric și sulfuros prin arderea sulfului sub clopot de sticlă (satrap latin și italian) în prezența vaporilor de apă; produsul de reacție a fost numit Spiritus sulphuris per campanam, adică alcool sulfuric [obținut] cu ajutorul unui clopot * Angeli Salae Vicentini chymiatri candidissimi et archiatri Megapolitani opera medico-chymica quae extant omnia, Francofurti, * O Tachenius, Saccharologia, Rostock, ; Tartarologia, Rostock, ; Sinopsis Aphorismorum chymiatricorum, Bremen, cm R Capobus, Angelo Sala, Berlin, Verlag Chemie, ; A Cossa, Angelo Sala, medico e chimic vicentino del sec XVII, Vicenza, ; Giulio Provenzal, Profili di chimici Italiani, Roma, , p Înțeleg de asemenea Partington, voi , p - ; există o bibliografie ] * Essais de Jean Rey, docteur en medecine Sur la recherche de la cause pour la quelle Pestain et le plomb augmentent de poids quand on les calcine, A Bazas, - III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Această carte rară a fost retipărită de mai multe ori Vezi Essais de Jean Rey , edition nouvelle avec commentaire, publiee par Maurice Petit, Paris, ; există o ediție în facsimil cu o introducere și note de D McKie (Londra, ) și o traducere germană în seria Ostwald's Klassiker, nr , Leipzig, Hoefer, op cit , t II, p ; Kopp, Geschichte der Chemie, III, S [Pentru o analiză istorico-critică a operei lui Ray și o bibliografie, vezi Partington, voi , p - Vezi și Leme, Jean Rey, predecesorul lui Pascal, Torricelli și Lavoisier, Uspekhi khimii, , vol , nr , p - ] Benedicenti, op cit , p [Partington, voi , p - ] * O formă epistolară a chestiunilor chimice descrisă unor excelenți filozofi și medici din Germania cărțile I-III, Frankfurt, ; Alchimia , Franco-furti, , Despre judecata apelor minerale E Darmstaedter, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S ; Ottmann, Verhandlungen der Ges el datorează Naturforscher, , II p [Partington, voi , p - ; există o bibliografie ] a * Doctrina celor cinci principii: trei active - alcool (mercur), ulei (sulf), sare - și două pasive - pământ și flegmă (apa) - a fost exprimată pentru prima dată în de Sebastiano Basso Această doctrină, bazată pe observațiile distilării distructive a substanțelor vegetale și animale, a fost larg răspândită printre chimiști până la sfârșitul secolului al XVII-lea * De aici și numele de faianță (faenza în italiană) * În , una dintre primele fabrici de porțelan dur (acum Fabrica de porțelan Lomonosov) a fost fondată la Sankt Petersburg Aici D I Vinogradov în - a descoperit o rețetă de mase și glazuri pentru porțelan dur; în uzina a început să primească comenzi Vezi M A Bezborodov, Dmitri Ivanovici Vinogradov - creatorul porțelanului rusesc, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , În ceea ce privește meșteșugurile de sticlă și fabricile venețiene, date detaliate sunt date în: Bussolin, Guida delle fabbriche vetrarie di Murano, Venezia, ; vezi şi Rio Molmenti, Storia di Venezia, voi I, Bergamo, Cel mai vechi document despre fabricarea sticlei venețiane pare să se întoarcă din A se vedea pe acest subiect U Forti, Storia della tecnica italiana, Firenze, Sansoni, , p * Această carte a fost pentru o lungă perioadă de timp cel mai autorizat ghid pentru fabricarea sticlei și a fost retipărită de multe ori Să numim ediţia din Amsterdam cu note şi completări de X Merret (Antonii Neri florentini de arte vitraria libri VII et in eosdem Christophori Merretti observationes et notae Amsteraedami, ) Traducerea sa germană, completată de I Kunkel, a apărut în trei ediții (Johannis Kuncke-lii, Ars vitraria experimentalis oder vollkommene Glasmacher-Kunst, Nurnberg, Ediția a -a, ); există o traducere franceză de P Holbach (A Neri, Ch Merret et J Kunckel, Art de la verrerie , Paris, ) * Vorbim despre un hollander sau rulou - mașină de măcinat materiale fibroase folosită la fabricarea pastei de hârtie; această mașină este formată dintr-un rezervor în care se rotește un tambur cu cuțite montate pe el [S Plinius Secundus] Hist[oria] nat[uralis , lib ] XXXIII, , , * Urban Jerne ( - ) - medic, chimist și metalurgist suedez În , a fost însărcinat să reorganizeze "Laboratorul Regal de Chimie", fondat în la Stockholm concomitent cu Colegiul Berg, dar a căzut treptat în decădere (J A Almquist, Bergskollegium och Bergslagsstaterna, - Stock-holm, citat , citat ) în C Benedicks, Metallographic researches, New York, , p ) Vezi Ya P Stradyn, P I Stradyn, om de știință suedez al secolului al XVIII-lea Urban Ierne și legăturile sale cu Marea Baltică, în Sat Din istoria medicinei, I, Riga, , p - ; Partington, O istorie a chimiei, voi , Londra, , p - (trebuie avut în vedere că acești autori dau data greșită pentru înființarea laboratorului de la Stockholm - )? Lucrările acestui laborator au fost publicate în de Yu G Vallerius b * Există o traducere germană: V Biringuccio, Pirotechnia , ubers von O Johann-sen, Braunschweig, După cum se poate observa din cele ce urmează, Biringuccio înseamnă prin pirotehnică toate domeniile tehnologiei din acea vreme asociate cu folosirea focului Biringuccio a fost adus pentru prima dată în atenția lui Guareschi într-un studiu aprofundat publicat în Suppl Ann , ( ) Prima parte a Pirotehnicii a fost publicată cu note de A Mieli (Bari, ) Pentru Biringuccio, vezi și O Johannsen, Buch der Grossen Chemicker von Bugge, Bd I, Berlin, , S ; G Provenzal, Profili di chimici italiani, Roma, , p [Partington, voi , p - ] III PERIOADA DE COMBINAREA ЯTROХИМИЯ * George Agricolae, De re metalica cartea XII Basel, * De natura fossilium, libri X (имеется английский перевод: Agricola, De natura fossilium trad de MC Bandy și JA Bandy, Geological Society of America, Special Paper № , New York, ); De ridicarea și cauzele subteranului Scrierile tehnice ale lui Agricola au fost traduse în germană de K Schiffner și publicate cu o introducere de Darmstaedter [Zwolf Biicher vom Berg- und Huttenwe-sen , Berlin, ]; Traducere în engleză a "De la metallica" publicată de Hoover în [De re metallica Traducere de HC și LH Hoover, Londra, ; există o retipărire (New York, ) Recent, în seria Clasicii științei a fost publicată o traducere în limba rusă: G Agricola, Despre minerit și metalurgie, în cărți, Ed Academia de Științe a URSS, M , ] Despre Agricola, vezi, în plus, L Darmstădter, G Agricola, Miinchen, și Buch der grossenChemiker von Bugge, Bd I, ; G H Jacobi, Der Mineralog G Agricola und sein Verhăltnis, f Wissenschaft seiner Zeit, Leipzig, ; O Vogel, Stahl und Eisen, , ( ) [CU V Shukhardin, George Agricola, M , Ed Academia de Științe a URSS, ; Partington, voi , p - ] Pentru Glauber, vezi R Walden, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, , S [Partington, voi , p - ] cm Hoefer, op cit , II, p * Anii vieţii lui Palissy nu sunt stabiliţi cu precizie; de obicei dau sau - sau Vezi N W Hauschmann, Bernhard Palissy, der Kunstler, Naturforscher und Schriftsteller als Vater der induktiven Wissenschaftsmethode des Baco von Verulam, Leipzig, cm Hoefer, op cit , II, p ; M L Foster, Journ Chim Educaţie, , ( ) [Partington, voi , p - ] eo* Trăite de Por potabil; De Part de terre; Traite des metaux ei* B Palissy, Oeuvres, revues et avec des notes par M Faujas de Saint-Fond et M Gobet, Paris, ; Oeuvres completes; Paris, ; retipăriri: Paris, ; Nouveau tirage, augmente d'un avant-propos de J Orcel, Paris * Vezi V P Zubov, Nikolay din Otrekur şi atomiştii greci antici, Proceedings of the Institute of Natural History i tekhn , , ( ) Lange, Histoire de materialisme, I, p (r) Felice Tocco, Le opere latine di Giordano Bruno, Firenze, &* G Bruno, De triplici minimi et mensura Francofurti, * CARACTERISTICI PRINCIPALE Iatrochimia a adus beneficii semnificative chimiei, deoarece a ajutat la eliberarea acesteia de straturile alchimiei și a extins cunoștințele despre compușii vitali, având astfel un efect benefic asupra farmaciei Dar multă vreme, iatrochimia a reprezentat și o piedică în dezvoltarea chimiei, deoarece a restrâns domeniul cercetării sale Farmacia nu este încă chimie și, prin urmare, iatrochimia nu a putut rezolva complet problema complexă pusă științei noastre în procesul de formare Acest lucru este evident din faptul că, alături de iatrochimiști, mulți lucrători din chimia tehnică au ales o cale cu totul diferită, introducând chimia în viață și punând-o în slujba omului Dar chimia tehnică, mai ales în acea perioadă, nu putea nici să pună și nici să rezolve problemele de bază ale chimiei ca știință, și anume cele legate de compoziția corpurilor Și aici, în diverse moduri, intră în scenă cercetătorii, care în secolele al XVII-lea și al XVIII-lea au contribuit la crearea primelor teorii științifice ale chimiei cu descoperirile lor Una dintre direcțiile importante a fost creată de chimiștii care lucrau cu gaze (chimiștii pneumatici), care, poate mai mult inconștient decât conștient, și-au stabilit ca scop studiul substanțelor în stare gazoasă Totuși, nu trebuie să ne mire că studiul chimic al gazelor a făcut posibilă descoperirea legilor fizice ale dependenței volumului gazelor de presiune și temperatură: efectul presiunii asupra volumului unui gaz a fost stabilit de Boyle în și Mariotte în ; mult mai târziu, Volta ( ) și Gay-Lussac ( ) au stabilit efectul temperaturii Aceste legi, împreună cu legea raporturilor volumetrice a lui Gay-Lussac atunci când gazele sunt combinate, formează baza pneumatologiei, sau știința care își propune să studieze materia în stare gazoasă În prezent, pneumatologia nu este considerată o ramură separată a științelor naturii, deoarece a intrat în două științe foarte importante - fizica și chimia, dar situația a fost diferită în secolele al XVII-lea și al XVIII-lea Fondatorul chimiei pneumatice a fost Van Helmont, care nu numai că a introdus termenul de gaz (gaz sau gaz), dar a pus și bazele chimiei pneumatice cu observațiile sale privind formarea unui "gaz de pădure" (gaz silvestre), spre deosebire de aer în timpul acțiunea acizilor asupra calcarului, în timpul fermentației vinului tânăr și în prepararea berii, precum și în arderea cărbunelui Aceste observații, făcute în prima jumătate a secolului al XVII-lea, când gazele degajate în timpul lucrului de laborator erau considerate ca un fel de aer, au avut o mare importanță Cu toate acestea, Boyle trebuie considerat cel mai mare reprezentant al chimiei pneumatice și nu numai pentru că a descoperit legea care îi poartă numele, ci și pentru că a introdus primul aparat de colectare a aerului și, prin urmare, a oferit chimiștilor cele mai importante mijloace de izolare și studiu alte gaze Dintre chimiștii activi în secolul al XVIII-lea trebuie amintiți: Black, care a studiat "gazul pădurii" mai detaliat și i-a dat numele de "aer de legare" datorită capacității sale de a fi absorbit de alcalii concentrați și de var; Cavendish, care a descris primul ( ) hidrogenul sau "aerul combustibil" și a studiat mai amănunțit aerul atmosferic și "aerul care leagă"; Daniel Rutherford ( - ), care a izolat azotul din aer ( ); Priestley, care a descoperit oxigenul ( ); Scheele, care, independent de Priestley, a descoperit și studiat oxigenul; Lavoisier, care a studiat oxigenul și a aflat adevăratul său rol în procesele de ardere IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) niya, ardere și respirație; Fontan, care a fost unul dintre primii care a folosit aparate pentru măsurarea gazelor, a descoperit gazul de apă și a efectuat studii importante în despre "aerul azotat" [oxid de azot] Descoperirea și studiul gazelor au dus în principal la căderea teoriei flogistului și, în consecință, la crearea unei noi chimie Acesta este un merit considerabil, care acum ne face să evaluăm foarte pozitiv chimia pneumatică, mai ales că chimiștii pneumatici în lucrările lor s-au alăturat parțial teoriei flogistului care a predominat în secolul al XVIII-lea, dar în același timp au pus bazele experimentale pentru principalele procese chimice - de la interacţiunea chimică în general până la fenomenele de ardere în special Perioada de la Boyle la Lavoisier este perioada de glorie a cercetării experimentale, care nu și-a pierdut semnificația pentru noua chimie; Foarte importante au fost și activitățile a numeroși alți cercetători, adepți ai teoriei flogistului Înainte de a oferi informații biografice despre cei mai importanți chimiști și de a expune teoria flogistului, trebuie acordată atenție încă o contribuție a chimiștilor pneumatici, legată de metodele de studiu a gazelor Primele încercări de manipulare a gazelor au întâmpinat dificultăți considerabile, așa cum se poate observa din experimentele lui Van Helmont și Boyle, deși acesta din urmă introdusese deja unele aparate pentru obținerea și colectarea gazelor În acest sens au contribuit și Stephen Hales ( - ) și Richard Cairn ( - ) Dificultatea de a colecta astfel de compuși gazoși foarte solubili în apă precum amoniacul, acidul clorhidric, anhidrida sulfuroasă etc , a fost eliminată de Priestley, care a început să folosească mercur în locul apei folosite înainte; aceasta a deschis posibilitatea de a studia o mare varietate de gaze Adevărat, ideea individualității gazelor și compoziția lor a rămas destul de obscură până la sfârșitul secolului al XVIII-lea, dar niciunul dintre cercetători nu s-a îndoit că ar trebui să se distingă de aerul atmosferic, care a fost întotdeauna considerat un prototip al o substanță gazoasă din care toate restul gazelor Acest lucru a fost facilitat și de conceptul aristotelic al elementelor, care a fost păstrat mult timp chiar și în noua eră Nici observațiile lui Boyle, conform cărora o parte constitutivă a aerului ia parte la procesele de ardere, ardere și, de asemenea, respirație, nici observațiile importante ale lui Meyov, conform cărora există o substanță "aer de foc" sau "aer-nitrat" în aer (ignoaereus sau pnhoareus), necesar proceselor de ardere și care joacă un rol activ în respirație, deoarece transformă sângele venos în sânge arterial, nimic nu a zdruncinat convingerea că aerul este o substanță simplă Când Rutherford a separat azotul de "aerul ars" (și înaintea lui, Scheele în a izolat azotul în același mod, dar nu a raportat-o) și când Priestley și Scheele au descoperit că oxigenul este un alt constituent al aerului capabil să susțină arderea și respirația, abia atunci aerul a început să fie considerat ca un amestec de gaze Conceptele teoriei flogistului i-au împiedicat pe acești doi chimiști să dea o interpretare corectă a rolului oxigenului în fenomenele de ardere și respirație; meritul acestei explicaţii îi aparţine lui Lavoisier Cu toate acestea, sa stabilit experimental că aerul atmosferic este un amestec; pentru acea vreme a fost un rezultat important al lui x IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) ROBERT BOYLE CHIMIA EXPERIMENTALĂ ȘI ATOMISTICĂ a secolului al XVII-lea Rari în istoria științei sunt gânditori precum Robert Boyle, care a combinat o abilitate remarcabilă de gândire analitică cu darul observației și arta experimentatorului Boyle s-a născut la Castelul Lismore din Irlanda la ianuarie , al șaptelea dintre cei paisprezece copii ai contelui de Cork, a studiat la Eton și Geneva și a călătorit mult în Europa Revenit la vila sa de la Stalbridge, s-a dedicat studiilor și cercetării în științele naturii; în s-a mutat la Oxford, unde și-a continuat studiile Alături de aceasta, influențat probabil de cunoștințele sale în timpul călătoriilor sale în Italia și Franța cu schimbul de opinii care a avut loc acolo între oameni de știință și filozofi, a acordat o mare atenție dezvoltării Colegiului Invizibil , societate științifică care a constituit nucleul al Societăţii Regale din Londra fondată în În , Boyle s-a mutat la Londra, unde și-a continuat activitățile în domeniul cercetării științifice și culturii; mai ales a făcut multe pentru dezvoltarea Societății Regale Boyle se distingea printr-o modestie rară și o mare bunătate; fiind foarte religios, a evitat ciocnirile personale, s-a ferit chiar și de controversele științifice Boyle avea o viziune foarte diferită asupra chimiei; a considerat-o o știință capabilă să obțină o adevărată independență, separând-o atât de alchimie, cât și de medicină În lucrarea tocmai citată, Meyer oferă ceva asemănător unui program științific, împrumutat din "Discursul preliminar" al lui Boyle și care permite să tragă o concluzie nu numai despre noutatea ideilor sale, dar și despre meritele sale în dezvoltarea metodelor experimentale "Chimiștii", a argumentat Boyle, "până acum au fost ghidați de principii prea înguste care nu necesitau o perspectivă mentală deosebit de largă; și-au văzut sarcina în prepararea medicamentelor, în extracția și transformarea metalelor Privesc chimia dintr-o perspectivă complet diferită; O privesc nu ca pe un doctor, nu ca pe un alchimist, ci ca pe un filozof care ar trebui să o privească Am trasat aici un plan de filozofie chimică, pe care sper să-l îndeplinesc și să-l îmbunătățesc prin experimentele și observațiile mele Dacă oamenii ar lua la inimă succesele adevăratei științe mai degrabă decât interesele lor personale, atunci le-ar fi ușor să le demonstrăm că ar oferi lumii cele mai mari servicii dacă și-ar dedica toate energiile pentru producerea de experimente, colectarea de observații și nestabilind nicio teorie, fără a verifica mai întâi corectitudinea lor prin experiență" Același Meyer consideră că "metoda experimentală și observarea atentă a fenomenelor asociate acesteia ar trebui, așadar, conform lui Boyle, să constituie singura bază adevărată pentru speculația științifică Această poziție, datorită căreia chimia a început să se străduiască să stabilească legi fundamentale exclusiv prin mijloace experimentale, este meritul nemuritor al lui Boyle Meyer supraestimează importanța lucrării lui Boyle în dezvoltarea metodei experimentale introdusă în același secol în fizică de Galileo Observația și experimentul lui Boyle sunt mai strâns legate de punctele de vedere ale lui Francis Bacon decât ale lui Galileo: primul este empiric, cel de-al doilea rațional, iar acesta este un tip special de raționalism în care metoda galileană și observația empirică sunt conectate într-un mod diferit Cu toate acestea, nu se poate nega că Boyle, în studiile sale despre gaze, a fost influențat de școala lui Galileo În experimentele care l-au determinat pe Boyle să descopere IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Robert Boyle Gravura din secolul al XVII-lea (Biblioteca Universității, Basel)" se simte binecunoscuta lui lege, influența puternică a experimentelor lui Torricelli asupra studiului presiunii atmosferice Boyle a făcut cunoștință cu operele lui Galileo nu numai în timpul călătoriilor sale în Italia, ci și din eseul "Despre corp" al filozofului Hobbes , unde se remarcă în mod deosebit legile mișcării descoperite de Galileo Boyle, însă, nu era atât de pregătit (desigur, starea chimiei de atunci nu permitea acest lucru) să aplice metoda galileană în chimie, altfel ar fi anticipat lucrările lui Lavoisier și Dalton Dimpotrivă, doctrina lui Boyle nu părăsește încă tărâmul abstracției și se poate simți influența fondatorilor Societății Regale, în special a lui Glanville, care, în lucrarea sa "Scientific Skepticism" ( ), a dat filozofiei naturale caracterul a animismului Empirismul lui Boyle l-a influențat cu siguranță pe tânărul filozof Locke, un prieten și admirator al lui Boyle Scrierile științifice ale lui Boyle pot fi împărțite în trei părți: ) cercetare fizică, ) cercetare chimică, ) teoria corpusculară Cercetările fizice au atins punctul culminant - au dus la descoperirea celebrei legi, purtând numele de Boyle și Mariotte Nu ne vom referi la aceste studii Datorită cercetărilor chimice ale lui Boyle, cu numele său sunt asociate diverse ramuri ale chimiei - teoretice, analitice și anorganice Desen din completări la cartea "Chimist sceptic" de R Boyle (Geneva, ) experimentează "R Boyle cu imaginea frontispiciul lui Nou Pompa de aer IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Ceh O scurtă trecere în revistă a acestor studii va face posibilă cunoașterea diferitelor observații ale lui Boyle, care sunt de mare importanță Sub influența tradiției alchimice, Boyle a studiat fenomenele de ardere, prăjirea metalelor și respirația; a descoperit că o anumită componentă a aerului participă activ la aceste procese Această observație, dacă ar fi fost puțin mai profundă, l-ar fi condus la descoperirea oxigenului; deși acest lucru nu s-a întâmplat, totuși observația lui Boyle a fost importantă pentru interpretarea corectă a acelorași fenomene în secolul următor Boyle este, de asemenea, creditat că a eliberat această observație de vălul în care adepții alchimiei o înveleau Pentru Boyle, era clar că reacțiile chimice implică combinația de elemente grele; de asemenea, nu a scăpat de observația sa că în timpul arderii substanțelor organice, precum spirtul de vin, ceara, balsamurile etc , se formează întotdeauna apă În plus, folosind cântare, a arătat că atunci când metalele sunt arse, are loc o creștere a greutății; a observat și înnegrirea clorurii de argint, dar a văzut cauza acesteia în acțiunea aerului, și nu a luminii De asemenea importante sunt studiile despre fosfor, începute de Boyle după ce alchimistul Brand din Hamburg ( ) a descoperit că produsul de distilare al reziduului uscat din evaporarea urinei strălucește în întuneric (adică dă o "flacără rece") și că fosforescența se datorează modului în care a afirmat puțin mai târziu Elsholtz, "piatră luminoasă" sau "fosfor" Au fost cunoscute atunci și alte produse fosforescente, precum "piatra bologneză", "piatra soarelui" a lui Cascorolo și Begatello ( ) și "fosforul lui Baldwin" ( ) Prin intermediul unui anume dr Kraft din Dresda, Boyle a primit instrucțiunile necesare reproducerii experimentelor lui Brand, iar în a reușit să obțină fosfor (care de ceva timp a fost numit "fosforul lui Boyle") Fiind angajat în obținerea fosforului, Boyle a ajuns la descoperirea acidului fosforic și a acidului fosforic Studiind produsele distilării lemnului, a observat că acidul "pirowood" este identic cu acidul obținut prin distilarea oțetului Pe lângă studiul cantitativ al diferitelor reacții chimice, Boyle a folosit sistematic unele reacții pentru recunoașterea substanțelor; a introdus denumirea de "analiza" pentru a se referi la operațiunile corespunzătoare și a recurs și la utilizarea indicatorilor obținuți din plante Pentru a determina reacțiile acide, alcaline și neutre, a folosit "hârtii reactive" (de exemplu, hârtie de turnesol) Nici reacțiile de precipitații nu i-au scăpat de observație Studiul procesului de colorare a sărurilor de fier cu extracte de substanțe care conțin tanin (frunze de stejar, nuci de cerneală) i-a permis să obțină cerneală neagră și să dea o rețetă exactă pentru fabricarea lor Echipamentele și aparatele de laborator pentru lucrul care necesita o mare precizie au fost mult îmbunătățite de Boyle, care a introdus instrumente gradate pentru măsurarea gazelor și lichidelor Experimentele lui Boyle reprezintă un progres autentic atât în ceea ce privește aparatura, cât și în ceea ce privește obiectivele Cercetările lui Boyle au condus la o explicație a reacțiilor chimice bazate pe conceptul elementului Negând semnificația științifică a elementelor aristotelice și alchimice, care sunt prea puține și insuficiente pentru a explica toate faptele cunoscute, el a susținut că elementele sunt părțile constitutive ale corpurilor care nu pot fi descompuse în continuare și a considerat că numărul lor ar trebui să fie mai mare decât număr pe care teoriile propuse anterior l-au făcut posibil să îl prevadă Teoria lui corpusculară, care este în esență atomistică, tinde să se bazeze parțial pe fapte chimice CHIMISTUL SCEPTIC VE L DIVINUL ȘI PARADOXUL CH YMICO-FIZICA A, CircaSpAGYRICORVM Principia, vulgtdibfaH YPOS TATICA, Ргом propus și apărat de mulțime a alchimiştilor Căruia partidul i-a promis Al eriuscujufdam Diflertationis fpeftans la acelasi Argumcntum Cel mai onorabil ROBERT BOYLE Un englez nobil de la Societatea Regală COLONIA ALLOB ROGKM, La SAMVEL DE TOVRNES, DC Pagina de titlu a cărții lui Boyle "The Skeptical Chemist, or Chemical-Physical Doubs and Paradoxs Concerning Spagyric Principles, Adese numit Hypostatic, as Usually Proposed and Defended by Major Alchimists, Preceded by Part of Another Discourse on Acelay Subject " Geneva, de Samuel de Thurn, IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Astfel, observând modificări în anumite corpuri sub acțiunea anumitor reactivi care par să distrugă natura acestor corpuri, dar nu "esența", Boyle a concluzionat că "corpusculii" din care sunt formate corpurile rămân neschimbate în timpul diferitelor transformări ale corpului din urmă De exemplu, dacă acționăm asupra aurului cu acva regia și asupra argintului, cuprului și mercurului cu acid azotic, vedem cum aceste metale dispar, dar corpusculii lor, dizolvați în acid, trebuie să rămână neschimbați, deoarece din aceste soluții se poate obține din nou metale-mamă Principiile tocmai date erau cu adevărat noi (într-adevăr, s-ar putea spune că au fost necesare pentru crearea teoriei chimice a atomilor și le întâlnim din nou în teoria lui Dalton), dar acest lucru nu a fost suficient pentru construirea unei teorii științifice, deoarece nu exista conceptul de greutate atomică Boyle a împrumutat de la antici ideea de materie universală, comună tuturor corpurilor și impenetrabilă Corpurile iau naștere din această materie universală, care are trei proprietăți de bază: formă, dimensiune și mișcare (sau odihnă) datorată accidentelor, printre care și primul loc aparține mișcării Accidentele sunt primare și secundare; corpusculii pot fi și de ordin primar și secundar Corpusculii primari sunt elemente, adică începuturile imediate ale diferitelor tipuri de corpuri; atunci când sunt combinate, se formează substanțe sau amestecuri chimice Conexiunea are loc datorită unui tip special de afinitate sau atracție Hermann Kopp ajunge la afirmația destul de dubioasă că Boyle s-a arătat astfel a fi un adept al teoriei atracției dintre atomi, pe care istoricul materialismului Lange este mai înclinat să o atribuie lui Newton Pentru istoria chimiei, însă, acest detaliu prezintă un interes relativ, deoarece nici Boyle, nici Newton nu au dezvoltat ulterior o astfel de idee De fapt, termenul de "afinitate" (affinitas) înainte de Boyle a fost folosit de Albert cel Mare pentru a desemna combinația de substanțe similare (prin analogie cu axioma anticilor "similar cu similar" - similia similibus), precum și Glauber Dar ca concept chimic, această idee s-a dovedit fructuoasă abia în secolul al XVIII-lea mulțumesc în principal lui Bergman și Geoffroy Cu ajutorul conceptului său corpuscular, Boyle a explicat diferitele stări agregate ale materiei Starea gazoasă, conform ideilor sale, este caracteristică în principal aerului, constând din particule de cele mai diverse forme, ceea ce determină elasticitatea acestuia Corpusculii unui lichid sunt în contact doar în câteva locuri pe suprafața lor și, prin urmare, au o oarecare libertate de mișcare, în timp ce în solide sunt interconectați atât de ferm încât nu se pot mișca reciproc Starea solidă este posibilă datorită densității corpusculilor, fiind în repaus și proximitate Boyle a publicat rezultatele cercetării sale în Philosophical Transactions, un jurnal al Societății Regale din Londra Principalele sale lucrări sunt The Skeptic Chemist (Londra, ) X, Experiments and Discourses on Colors ( ), Some Experiments and Discourses on Physiology ( ), The Origin of Forms and Qualitys, according to Corpuscular Philosophy ( ), "On compatibilitatea medicamentelor specifice cu filosofia corpusculară" ( ) a The Skeptical Chemist este una dintre cele mai importante lucrări ale lui Boyle, publicată mai întâi anonim și apoi sub numele autorului; a avut un mare IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) succes și în traducerea latină Acest eseu a fost publicat în volumul al Operelor complete, publicat la Veneția pe După cum sa menționat deja, în teoria corpusculară a lui Boyle nu exista un concept de greutate atomică; chiar și cu rafinamentul și marea concretizare a conceptului de element, această teorie nu a devenit necesară pentru chimia experimentală Acest lucru se datorează în primul rând lipsei de principii cantitative care au făcut posibilă determinarea greutății atomice a unui element Chiar și ca adept al metodei experimentale, Boyle acționează în două moduri: pe de o parte, lucrările sale sunt inerente noutății și, în unele privințe, sunt cu adevărat inovatoare; pe de altă parte, aceste lucrări poartă urme ale științei peripatetice dezvoltate de scolastică În secolul al XVII-lea, pe lângă Boyle, au existat mulți alți atomiști care, deși nu au contribuit direct la progresul chimiei, merită menționați; acești atomiști erau filozofi, medici și fizicieni Pentru a caracteriza mai bine diferitele curente ale gândirii atomiste, vom face distincția între atomismul metafizic , istoria naturală și atomismul fizic Atomismul metafizic în secolul al XVII-lea a fost introdus de Gassendi, Cordemoy și Cudworth; primul dintre ei este destul de cunoscut ca filozof al naturii, ceilalți doi sunt mai puțin cunoscuți Pierre Gassendi ( - ) Revenind la atomismul lui Epicur, Gassendi și-a bazat teoria structurii materiei pe ideea de atomi și de golul dintre ei Făcând acest lucru, a acționat ca un anti-cartezian Potrivit lui Gassendi, atomii diferă ca mărime, formă și greutate; în plus, sunt indivizibili, impenetrabile și capabile de mișcare Ca urmare a coliziunilor, viteza de mișcare a acestora poate crește și scădea Potrivit Lange , Gassendi a identificat greutatea atomilor cu capacitatea lor naturală de a se mișca Astfel, vorbim despre un fel de abstractizare, și nu despre un concept științific Sistemul atomistic al lui Gassendi este expus în lucrarea sa Despre viața, morala și învățăturile lui Epicur ( ) Giraud de Cordemois £ - ) a urmat modul cartezian de gândire; a permis divizibilitatea materiei până la atomi, care primesc mișcare de la o forță spirituală care direcționează șocurile și opririle Neoplatonistul Ralph Kadvors ( - ) a adoptat teoria corpusculară pentru a explica constituția materiei: el credea că mișcarea atomilor era reglementată de un mediator spiritual care formează forme Dintre numeroșii reprezentanți ai atomismului natural-istoric al secolului al XVII-lea menționăm Basso, Zennert, Magnan și Berigar; toți, cu excepția ultimului, erau medici și erau influențați de doctrina iatrochimică Ei, însă, nu au fost experimentatori și nu au adus o contribuție reală la dezvoltarea chimiei Sebastiano Basso, despre a cărui viață se știe puține , și-a expus concepția atomistă în eseul său Philosophy of Nature Against Aristotel (Geneva, ); în dezvoltarea lui, el se alătură gândirii istoriei naturale italiene, în special lui Telesius Bazat pe neoplatonism și pe baza opiniilor lui Lucretius, Basso a căutat să armonizeze învățăturile lui Anaxagoras și Democrit Sub influența ideilor iatro-chimice, Basso a extins conceptul atomistic, acceptând că formarea substanțelor are loc prin combinarea elementelor, iar descompunerea substanțelor în aceleași elemente este cauzată de o anumită cauză fizică Astfel, Basso exprimă implicit ideea că elementele care participă la formarea compușilor rămân neschimbate și pot fi obținute din nou în procesul de descompunere Părerile lui Basso au fost probabil influențate de opera venețianului Angelo Sala Basso s-a dovedit a fi un oponent al doctrinei aristotelice a elementelor, dar în același timp nu a oferit o explicație a proprietăților particulelor elementare Prin urmare, nu ar trebui să supraestimam semnificația științifică a atomismului lui Basso IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Un alt iatrochimist a fost Daniel Sennert ( - ), care, independent de Basso, dar sub influența lui Fracastoro ( - ) și a lui Haghion ( - ), a încercat să abordeze problema materiei în mod realist, dar scrierile sale arată că nu s-a eliberat complet de vederi spiritualiste Dintre scrierile lui Zennert, de cel mai mare interes sunt următoarele: "Rezumatul științelor naturale" ( ), "Despre acordul și dezacordul chimiștilor cu susținătorii lui Aristotel și Galen" ( ) și "Note fizice" ( ) ) Zennert, pe care l-am menționat în legătură cu recomandarea sa de a folosi colchicum împotriva gutei, a recunoscut importanța cunoașterii chimiei și a căutat să o elibereze de concluziile susținute de susținătorii lui Paracelsus Teoria corpusculară a lui Zennert, însă, nu era deloc originală La fel, medicul francez Jean Chrysostomos Magnan, în Democritul înviat, sau despre atomi ( ), a încercat să împace fizica lui Aristotel cu sistemul materialist al lui Democrit Magnan a fost profesor de medicină la Pavia Claude Gillerme de Berigard a fost profesor la Pisa și Padova; în eseul Cercuri pisane sau dialoguri despre filosofia antică și peripatetică ( - ) s-a arătat a fi un susținător al teoriei corpusculare Reprezentanții atomismului fizic au fost van Gorl, Jungius, Digby și Guglielmini David van Gorl, supranumit Gorleus , a discutat despre atomistică în Lucrările sale de filosofie , publicate după moartea autorului ( ); el a presupus că corpurile omogene constau din atomi similari, corpuri eterogene - din diferiți Joachim Jungius ( - ) a urmat concepții atomiste în Prelegeri despre fizică ( - ) și Expoziție prescurtată de fizică ( ) A folosit cântare în unele experimente și a observat o creștere a greutății la arderea metalelor Teoria sa corpusculară avea un caracter abstract, ceea ce o apropia destul de mult de metafizica materialiştilor din antichitate şi a naturaliştilor Renaşterii Teoria corpusculară a lui Jungius are o mare analogie cu teoria lui Boyle Digby ( - ) a apărat teoria corpusculo-cinetică, în cadrul căreia a explicat proprietățile perceptibile ale materiei cu ajutorul conceptelor mecanice El a ajuns la această teorie pe baza discontinuității materiei Corpuscul pentru Digby este realitatea: forțele care provoacă compresia și rarefacția acționează mecanic Domenico Guglielmini ( - ), matematician bolognez În monografiile Philosophical Discourses Inspired by the Appearance of Salts ( ) și Discourse on Salts Set forth in the Form of Letters ( ), el a aplicat rațional teoria corpusculară pentru a explica forma cristalelor El se opune opiniilor anticilor despre cristale ca un joc al naturii și, dimpotrivă, susține că acestea sunt obținute sub acțiunea forțelor moleculare care se supun unor legi imuabile În acest fel, Guglielmini a pus bazele cristalografiei științifice Este posibil ca Guglielmini să fi fost influențat de Indivizibili de către Bonaventura Cavalieri ( - ), care a dezvoltat o viziune similară într-o perioadă bogată în idei corpusculare despre materie, în cartea "Geometrie, enunțată într-un mod nou folosind indivizibilii din continuu" ( ) și conceptul corpuscular al lui Giovanni Alfonso Borelli ( - ), fondatorul iatromecanicii, expus în cartea Despre puterea reflecției și despre mișcările naturale în funcție de gravitație Astfel, activitățile lui Guglielmini au continuat în tradițiile școlii galileene Numărul mic de nume tocmai menționate sunt suficiente pentru a arăta că atomismul secolului al XVII-lea nu a primit o definiție cu adevărat științifică și s-a limitat la construcții abstracte Cu toate acestea, ea IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) meritul său a fost că a păstrat pentru cercetarea științifică problema discretității materiei și a arătat indirect imposibilitatea aplicării unei asemenea teorii la problemele chimice într-un mod pur speculativ În plus, a fost atins un alt rezultat important - definirea elementului, care a venit prin opera lui Boyle; chimia nu va mai părăsi acest concept, cu atât s-a dovedit a fi necesară pentru înțelegerea fenomenelor asociate reacțiilor dintre diferite corpuri CONTEMPORANUL LUI BOYLE În secolul al XVII-lea munca remarcabilului om de știință Boyle și-a pus amprenta asupra chimiei Cu toate acestea, nu numai în Anglia însăși, ci și într-o serie de alte țări, mulți chimiști lucrau la acea vreme, dintre care pot fi amintiți Becher, Godfrey, Gomberg, Hooke, Kunkel, Lemery și Mayow Din lucrări de chimie publicate în secolul al XVII-lea în Italia, să ne amintim de "Practica chimică în dialogul dintre Thermalo și Angelico" (Napoli, ) a lui Francesco Maria Mussati și "Ghidul chimic" al lui Carlo Lancilotti (Veneția, ) Johann Joachim Becher ( - ) s-a născut la Speyer și a murit la Londra, după ce a trăit o viață tulbure A fost alchimist la diferite curți (Mainz, München, Viena etc ), s-a dovedit a fi un om cinstit și străin de înșelăciune Era mai mult un vizionar decât un chimist practic; el este considerat precursorul teoriei flogistului Într-adevăr, când a discutat despre compoziția substanțelor anorganice, în loc de mercur, sare și sulf, a acceptat existența a trei "pământuri": "mercur", "sticlos" și "combustibil"; proprietăţile acestora din urmă depind de diferenţa dintre cantităţile acestor terenuri în corpurile formate Pământul combustibil, numit pământ gras (terra pinguis) de către Becher, este eliberat în timpul arderii; corpul este cu atât mai combustibil cu atât mai mult terra pinguis conține Fizica subterană (Frankfurt, ) și Discursurile chimice ( ) sunt cele mai importante lucrări ale acestui visător remarcabil Ambrosius Godfrey ( - ) a lucrat cu Boyle la studiul fosforului Ca student al lui Boyle, Smith a scris despre el, care, de fapt, a atras atenția asupra lucrării acestui modest chimist Wilhelm Gomberg ( - ) Olandeză de naștere, studiat la Padova, Bologna și Roma, a trăit la Paris ca "chimist" al ducelui de Orleans Deși Gomberg era încă infectat cu idei alchimice, apărând în esență ideea a trei principii (mercur, sulf și sare), el a contribuit și la dezvoltarea chimiei practice Gomberg deține descoperirea acidului boric ( ) A studiat proprietățile fosforului și neutralizarea bazelor cu acizi Robert Hooke ( - ) A fost un susținător al lui Boyle El aparținea acelui grup mic de experimentatori care în secolul al XVII-lea a remarcat creșterea în greutate în timpul arderii metalelor și a subliniat rolul aerului în această reacție, dar nu a putut să-și dea seama care este adevăratul rol al oxigenului Johann Kunkel ( - ) Alchimist la Curtea din Lauenburg, elector de Saxonia și mare elector de Brandenburg, a atins o mare faimă ca cel mai eminent chimist din Germania în timpul lui Boyle Era convins de posibilitatea de a transforma metalele comune în metale nobile A participat la dezvoltarea chimiei aplicate și a scris un manual practic "Curs experimental fizico-chimic sau laborator de chimie", publicat la Hamburg în Nicolas Lemery ( - ) Adversar al alchimiștilor (a definit alchimia ca "o artă fără pricepere"), a fost un strălucit profesor și popularizator al chimiei, dovadă fiind "Cursul de chimie" ( ), care a fost larg răspândit datorită clarității sale și modul de interpretare a conceptelor de bază Lemery însuși a pregătit ediții ale acestei cărți, ultima dintre care a apărut postum în O nouă ediție a apărut în , editată de Theodor Baron Lemery definește chimia ca "arta de a separa diferite substanțe care se află într-un amestec" K amestecuri, el raportează mineralele, plantele și, respectiv, animalele, la cele trei regate ale naturii, acceptate în științele naturii din acea vreme Lemery, însă, nu exprimă idei originale nici despre constituția corpurilor, nici despre chimie Frontispiciul cărții Fizica subterană de Johann Joachim Böcher (Leipzig, ) - EXPLICATIE des plus communs Caracleres Chymiques ( ) A eter, Fer, au, Afars Aunane d Alambic X ( ) Abat - OH Y Ama/^ame Sh F Antimaine O& Ayuartus Arqent onLurue CS y/nckf l Arsenic oo Bain - Ba in mărie Al (/ ) Bain vapareiuc "V В а lance, Лугъе celeste zC Bor aer Brtque CaLcener ( ) Campkre n Ux a Слюгіг'/П'пе -w # ii Cendrcs r£ ( ) Ceruse Cbaua •£ Cbaiur vtve Cimen/er - Cinstire~ joj ( ) Clre " Carne de Cerj\ CC Creuset + V Cristal Q ( ) Сишге au Benus^ Q Împotriva arsurilor la Aes ustum $ oc Я Diyering Distilarea У Bau V (w) Eaufarte țT apă regală Bau de vie & Spiritul vinului Spirit -ГЛ- SPS (^ ) Estain sau Jupdm Incendiu A Focul lui Rom Э Faina copta IEC ( ) Filtru - J Flori de antimoniu Сотте *S Heurt Huile °O £ Simboluri chimice ale secolului al XVIII-lea (H Lemery, "Curs de chimie", Paris, ) SUITE DES CARACTERES HYMIQUES ( ) Jovr /van c Retorte ou Car nu e Saby Safian de Marș- ( ) Safraji de Tcnus Limaille dAcier^ Lcon S^pne celesta ( ) Qwn/te Essenee - , Soufre des PKilo sap kes Subkmer Poveste ( ) Tarbre Terre Taureau Sty ne celeste Teste morte Tub ( ) torre Terț depris Kn FIN ($ ) jLitsur li£,or steatu/rL super strat SSSfft Luther bd Ttlarchasite - А Mercur sublim ( ) Porumb Ndre sau Salpetre ~ Noapte Sau Orpiment Nu) PlamE - Paissons, Sujne ceresc Poudre Ф ? X Setați Alkad ( ) Secretarul de stat Selyemme Soude sulf ( ) rural Vitriol Mane Bacsis albastru Vruie * Echipamentul prezentat în tabelul al "Cursului de chimie" de N Lemery (Paris, ) IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Cuptoare și vase chimice Ilustrație pentru Manualul de chimie de Carlo Lancillotti (Veneția, ) reacții Lucrările lui Lemery au contribuit la dezvoltarea farmaciei și la diseminarea cunoștințelor chimice John Mayo în ( - ) este considerat predecesorul lui Lavoisier tone deoarece a putut observa că aerul conține o substanță necesară proceselor de ardere și respirație (vezi p ) Mayow a fost foarte influențat de Boyle, dar a exprimat idei mai originale atât despre ardere, cât și despre respirație, recunoscând existența unei mari analogii între ele Meyov a fost medic de profesie BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Pentru istoria descoperirii oxigenului, vezi S M Jorgensen, Die Entdeckung des Sauerstoffes, Stuttgart, Enke, ; M Speter, Lavoisier und seine Vorlaufer, Stuttgart, Enke, [L A Chugaev, Descoperirea oxigenului și teoria arderii în legătură cu învățăturile filozofice ale lumii antice, Pgr , ; la fel și în carte: L A Chugaev, Opere alese, vol , Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, , p - ] * "Colegiu invizibil" (engleză) - acesta a fost numele în glumă pentru un cerc privat de oameni de știință naturală care a apărut în și s-a adunat fie la Londra, fie la Oxford; înșiși IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) membrii acestui cerc l-au numit "Colegiul filozofic" ("Colegiul filozofic") Vezi L T Mauget, The life and works of the Honorable Robert Boyle, Londra, , p - cp Hoefer, op cit , II, p și următoarele; Corr , Gesch d Chemie, II, S ; E v Meyer, op cit , p și urm [ Meyer, op cit , p şi urm ]; W Ramsay, Chimia e chimici, p și următoarele [Ramsey - Ostwald, Din istoria chimiei, Sankt Petersburg, , p - ]; Selmi, Compendio storico della chimica, Enciclopedia di chimica, Torino, Pomba, , or XI, p și următoarele; E Thorpe, Eseuri de chimie istorică, Cambridge, University Press, ; P Pilkington, Robert Boyle, tatăl chimiei, Londra, J Murray, [Mărie Boas, Robert Boyle and Seventeenth-century Chemistry, Cambridge, University Press, ; Partington, voi , p - ] Scrierile lui Boyle au fost publicate de Thomas Birch sub titlul: Works of the honorable R Boyle with life, in vol , Londra, Ediția din constă din vol Ediție latină: R Boyle, Opera omnia, Nune primum in unum corpus redacta act tres in tomos distributa, publicată la Veneția și addition, [ediție nouă ] Pentru atomismul lui Boyle, vezi Giua, Nuova Enciclopedia di chimica, XII, Torino, Utet, , p ; Storia delle Scienze e epistemologia, Torino, Chiantore, , p și următoarele; K Lasswitz, Geschichte der Atomistik, Bd I, S și urm * E Meyer, Istoria chimiei , p * Ibid e*Th Hobbes, De corpore ( ) J Glanville, Scepsis scientifica Londra, Pentru istoria descoperirii fosforului, vezi E Fărber, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [ME Săptămâni, Descoperirea elementelor a -a ed Easton, Pa , , p ] cm Lasswitz, op cit , I, S Geschichte der Chemie, II, S ; Beitrăge zur Geschichte der Chemie, III, , S n* Retipărire disponibilă: R Boyle, "The skeptical chemist", Londra, , și traducere germană (prescurtat): "Der skeptische Chemiker, Ostwalds' Klassiker der exakten Wissenschaften", No , Leipzig, lla* Țhe chimistul sceptic, sau îndoielile și paradoxurile chimico-fizice care țin de experimentele prin care spagiriții vulgari se obișnuiesc să se străduiască să demonstreze că sarea, sulful și mercurul lor sunt adevăratele principii ale lucrurilor ( ); Experimente și luare în considerare a culorilor ( ); Anumite teste fiziologice ( ), Originea formelor și calităților după Filosofia corpusculară ( ), De specificorum remediorum cum filozofia corpusculară ( ) * R Boyle, Opera omnia, vol - , Veneția, - Lange, Histoire du materialisme, trad Pommerol, tu I, Paris, , p : Despre atomismul lui Gassendi vezi și: L Mabilleau, Histoire de la philosophie atomistique, Paris, , p ; F Thomas, La philosophie de Gassendi, Paris, [Partington, voi , p - ; V P Zubov, Pierre Gassendi, Întrebări ale istoriei naturii și tehnologie, nu ( ), p ] Vezi Pillon, L'evolution historique de Tatomisme, Annee philosophique, , p Vezi P Janet, Essai sur le mediateur plastique de Cudworth, Paris, Alean Vezi I Guareschi, La teoria atomica e Sebastiano Basso, Memorie Academia Lincei, II, ( ) Așa cum face, de exemplu, Lasswitz în Geschichte der Atomistik vom Mittel-alter bis Newton, care a servit drept punct de plecare pentru lucrarea lui Icilio Guareschi adică* Girolamo Fracastoro a fost un medic și astronom italian Lasswitz (cit cit , I, pp și urm ) supraestimează atomistica lui Zennert, atribuindu-i semnificație științifică [Pentru Zennert, vezi și Partington, voi , p - ] Vezi Lasswitz, op cit , I, S etc * De Berigard ( sau - ) - fizician francez Pe lângă Lasswitz, op cit , I, p , vezi R Ragnisco, Da Giacomo Zabarella a Claudio Beringardo, Atti R Istituto Veneto, - , p [Partington, voi , p - ] IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) * David Van Gorl - om de știință olandez ( sau - ) * Excercitationes philosophiae post mortem Auctoris editae, Lugduni Batavorum, cm Lasswitz, op cit , I, S Vezi E Wohlwill, J Jungius und die Erneuerung atomistischer Lehren în Jahrhundert, menționat în E v Meyer, Storia della chimica, p ; mai mult, Lasswitz, op cit , I, S [Partington, voi , p - ; H Kangro, Joachim Jungius' Experimente und Gedanken zur Begriindung der Chemie als Wissenschaft Ein Bei trag zur Geistesgeschichte des Jahrchunderts, Franz Steiner Veri , Wiesbaden, ] * Pentru alchimistul englez (și piratul!) Digby, vezi Partington, voi , p - Lasswitz, op cit , II, S A se vedea I Guareschi, La storia delle scienze e D Guglielmini, Atti Societâ per il progresso delle scienze, ; D Guglielmini e la sua opera scientifica, Suppl ann , , ( ) * Geometria indivisibilibus continuorum nova quadam ratione promota [există o traducere în limba rusă, M -L , ] * JJ Becher, Actorum Laboratorii chymici Monacensis, seu Physicae Subterra-neae libri duo Francofurti, Pentru Becher, vezi Kopp Beitrăge zur Geschichte der Chemie, III, , S [B Yaffe, Uspekhi khimii, , vol , nr , p - ; Partington, voi , p - ] Physica lui Becher a fost retipărită la Leipzig în și editat și cu completări de Stahl E F Smith, Journ Chim Educaţie, , ( ) Vezi Meyer, Storia della chimica, p [E Meyer, op cit , p ]; o altă părere a fost exprimată de Kopp: Beitrăge, III, S [Vezi Partington, voi , p - ] * Kunkel a fost un specialist major în tehnologia sticlei; a publicat o traducere a tratatului lui A Neri "Despre fabricarea sticlei" (vezi p aici, carte) cu numeroasele sale note și completări sub titlul: "Ars vitraria experimentalis oder vollkommene Glasmacher-Kunst " Frankfurt und Leipzig, ; Aufl , ; u Aufl , Nurnberg, , * J Kunckel, Collegium physico-chymicum experimentale oder Laboratorium chymicum , herausgegeben von JC Engelleder, Hamburg und Leipzig, ; Aufl , ; Aufl , Hamburg, ; Aufl , Berlin, N Lemery, Cours de Chymie, contenant la maniere de faire les opérations qui sont en usage dans la Medecine , Paris, , Ed II, Paris, În Franța, înainte de apariția lucrării lui Lemery, au fost publicate cursuri de chimie de Nicolas Lefevre [( - ) (N Lefevre, Traîte de la Chymie, t - , Paris, , de multe ori retipărite și traduse) în alte limbi)] și sub același nume K Glaser [( - sau ) (Christofle Glaser, Traîte de la Chymie, Paris, ; sau ediții între și ) Pentru Lefebvre și Glaser, vezi Partington, voi , p - ] * N Lemery, Cours de chymie , nouvelle edition, revue, corrigee et augmentee par Th Baron, Paris, Theodore Baron ( - ) - chimist francez; a fost un adept al teoriei flogistului Așadar, lăsând în text toate explicațiile proceselor chimice date de Lemery, Baron le-a interpretat sistematic din punctul de vedere al teoriei flogistului * "La Chymie est un art qui enseigne â separer les differentes substances qui se rencontrent dans un mixte" (N Lemery, Cours de Chymie, IIe ed Leyde, , p ) * Lemery a fost un cartezian convins și a încercat să explice toate fenomenele chimice prin mișcarea, mărimea și configurația celor mai mici particule (corpuscule) care alcătuiesc toate corpurile Pentru o analiză istorică și critică a opiniilor lui Lemery, vezi: H Metzger, Les doctrines chimiques en France du debut du XVII ă la fin du XVIII siecle Premiera petrecere Paris, , p - Vezi M Speter, John Mayow und das Schicksal seiner Lehren, Chem Zeitg , , S [TS Patterson, John Mayow, in contemporary setting, Isis, , voi , p - , - ; Partington, voi , p - ] * Explicația semnelor chimice: - oțel, fier sau Marte - alambic - magnet - alaun - aer - amalgam IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) - antimoniu [Sb S natural] - Vărsător [semn zodiacal] - argint sau lună - argint viu sau mercur [mercur] I - Berbec [semn zodiacal] - arsen [alb, adică As O ] - baie - baie de apă - baie de aburi - Balanta [semn zodiacal] - borax - cărămidă - arde - camfor - Rac [semn zodiacal] - Capricorn [semn zodiacal] - potasiu de frasin de lemn - cenuşă, cenuşă - plumb alb - var - var nestins - ciment - cinabru - ceară - rostogoliți - coarne - creuzet - cristal - cupru sau Venus - cupru ars - digerare - distila - apă - vodcă tare [acid azotic] - acva regia - vodcă - spirt de vin - alcool - cositor sau Jupiter - foc - repara [a face inflamabil nou] - roată [circulară] foc -'^ făină de cărămidă - filtru - flori de antimoniu [oxid de antimoniu] - gumă - oră - ulei [lichid] - zi - Gemeni [semn zodiacal] - pilitura de otel - Leu [semn zodiacal] - litarg [oxid de plumb] - strat pe strat - frotiu, frotiu - marcasite - sublimează - precipitat de mercur [roșu - HgO; alb - HgN H C ] - lună ["filosofic", constând din de zile] - salpetru - noapte - aur - orpiment [As S ] - plumb - Pești [semn zodiacal] - pulbere - asediu - curat - chintesență - realgar [As S ] - replică - nisip - șofran de fier [Fe O ] - șofran de cupru [Cu O] - Săgetător [semn zodiacal] - săpun - Scorpion [semn zodiacal] - sare alcalină [potasă, sifon] - amoniac - sare de masă - sare gema - sifon - sulf - sulf natural [nerafinat] - sulf negru [conținând o impuritate bitum] - filozofii sulfului [combustibil, ulei pornire scăzută] - sublim - talc - tartru - pământ - Taur [semn zodiacal] - cap mort [reziduu nevolatil curent după distilare] - Tutium [oxid de zinc impur] - sticlă - verdigris [acetat de bază cupru] - vin - oțet - oțet distilat - vitriol [fier FeSO - H O) IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) - vitriol alb [zinc ZnSO * - vitriol albastru [cupru CuSO * • H O] H O] - urină * Echipamente prezentate în tabel A - baie de apă de cupru pentru distilarea a patru alambicuri; B - pâlnie pentru turnarea apei în baie pe măsură ce aceasta se evaporă; C - o sobă de fier pe care se pune o baie; D, baie de apă de distilare dintr-un alambic; E, cuptor portabil de distilare cu baie de nisip; F - cenusiera si usa; G - focar si usa; H - balon de distilare pe baie de nisip; I - casca; K - receptor; L - balon de distilare separat; M - casca separat; N - cuptor de fier; O - o matriță pentru turnarea paharelor dintr-un gândac de antimoniu; PQ - nave conectate; RS - un vas de lut acoperit cu un con de hârtie, pentru sublimarea florilor de tămâie de rouă (acid benzoic); T - sticlă pentru distilarea uleiului de cuișoare; U este o bucată de lenjerie legată în jurul unui pahar care conține cuișoare sub formă de pudră; X - cană de lut cu cenușă fierbinte; Y - mortar de sticlă CARACTERISTICI PRINCIPALE STAHL Secolul al XVII-lea, când a apărut metoda experimentală și a început ascensiunea mecanicii datorită lui Galileo și Newton, a fost rodnic și pentru chimie, atât pentru că metoda experimentală a influențat toate științele naturii, cât și pentru că lucrările lui Boyle au fost larg răspândite, conturând o nouă direcție în cercetare chimică Din păcate, nici contemporanii săi, nici urmașii lor imediati nu au reușit să aprecieze importanța distincției făcute de savantul englez între "element", "compus" și "amestec" Cu toate acestea, pentru dezvoltarea chimiei, ideea sa de bază s-a dovedit a fi fructuoasă, că cercetarea ar trebui să se îndrepte în principal spre studiul reacțiilor chimice și al substanțelor care iau parte la acestea În perioadele anterioare, alchimiștii și iatrochimiții occidentali au făcut încercări de a explica procesele care au loc în timpul arderii, prăjirii metalelor și respirației, dar esența acestor procese a rămas nerezolvată și inaccesibilă studiilor experimentale Aceste procese au devenit punctul de plecare pentru crearea unei teorii unificate care să acopere toate fenomenele legate de transformarea materiei și cunoscută sub numele de teoria flogistului Termenul fhoychtoj (de la phlogistos, inflamabil) a fost deja folosit de medici pentru a indica o anumită stare inflamatorie a organelor respiratorii; Zennert și, de asemenea, Van Helmont au folosit acest termen fără a-i da sensul general al lui x Pentru Stahl, fondatorul acestei teorii, flogistonul este o parte integrantă a tuturor corpurilor combustibile, eliberate în timpul arderii sau prăjirii Chimiștii secolului al XVIII-lea considerate sarcina lor principală de a izola flogistul ipotetic Totuși, întrucât flogistonul nu există, aceste încercări din același secol au dus, grație geniului lui Lavoisier, la crearea unei noi chimie În orice caz, experimentele ghidate de teoria flogistului nu au fost inutile pentru chimie, deoarece datele experimentale sunt dobândite pentru totdeauna și servesc drept bază pentru noi teorii Astfel, acesta este un exemplu de aplicare a metodei experimentale, a cărei primă fază, în științele emergente, care nu și-au atins încă deplina dezvoltare, constă întotdeauna în observarea faptelor empirice Stahl a avut un predecesor în persoana lui Becher, care a numit "pământul gras" parte integrantă a corpurilor combustibile Dar termenul de "flogiston" a devenit mai răspândit atât datorită lucrării lui Stahl însuși, cât și pentru că teoria sa a combinat numeroase informații despre ardere și prăjire Afirmația că în aceste reacții se pierde o anumită parte constitutivă a corpurilor combustibile a contrazis cea bine stabilită de diverși cercetători în secolul al XVII-lea faptul că la arderea metalelor se produce o creștere a greutății S-a spus deja că o astfel de creștere a fost descoperită de J Rey, Meyov, Boyle și alții și chiar a subliniat participarea aerului la arderea metalelor, dar fondatorul teoriei flogistului nu a acordat prea multă importanță acestui lucru fapt, iar adepții săi, pentru a preveni obiecțiile, au atribuit o pondere negativă flogistonului Acest truc de a potrivi teoria la fapte arată cât de puține cercetări chimice, chiar și în secolul al XVIII-lea impregnat de spiritul metodei experimentale galileene Desigur, perspectiva științifică a fondatorului său, celebrul medic Stahl, a avut o mare influență asupra dezvoltării teoriei flogistului Georg Ernst Stahl s-a născut la Ansbach în a, a fost mai întâi profesor de medicină la Jena, din profesor de medicină și chimie la Halle, iar în a fost invitat la Berlin ca medic al regelui Prusiei In Berlin V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA DD GEORGII ERNESTI STAHL I CONSIL AULICI ET LYSNIATI VESI, FUNDAMENTA CHYMIAE DOGMAT CAE EXPERIENȚA IM ENTALĂ ESTE, Și de fiecare dată APOI COMUNITATEA MECANICA FIZICA FARMACEUTIC SI MEDICAL TVM SUBLIMINARUL ESTE D CT HERMETIC SI ALCHYM CAE O LI M PENTRU UTILIZAREA PUBLICULUI PRIVAT, DEJA JNDULTUL AUTORULUI A FOST EXPUS PUBLICULUI ANEXAT LA CONFIRMAREA CORONIDES TRATATUL LUI SAACI HOLLANOI DESPRE SARURILE SI ULEIURILOR METALELOR A DOUA EDITIE EAIENDATIOR SI AUCTIQR PARSL HORlMBERGAE, IMBENSIS B GUOLFG MAUR ENDTERL CON" so*Tn £Т ѵнх I IUL amnou> илсЕСХвамп MDacan Lista de titluri a celei de-a doua ediții "Osnovaniy khimiii" G E Shtalya, tipărită la Nürnberg în a continuat și cercetări în chimie până la moartea sa în Poziția sa strălucitoare și farmecul personal au contribuit în mare măsură la răspândirea teoriei flogistului Ideile lui Stahl despre fenomenele de ardere și prăjirea metalelor, precum și despre natura corpurilor, sunt expuse în lucrările: "Fundamentals of Winter Engineering or the General Theory of Fermentation", "Becherov Example" și "Fundamentals of Dogmatic" și chimie experimentală" Activitatea lui Stahl a fost descrisă în detaliu de Kopp și R Koch b ALȚI REPREZENTANȚI AI TEORIEI FLOGISTON Teoria flogistului se bazează pe propoziţia că, cu cât un corp dat conţine mai mult flogiston, cu atât este mai combustibil; conform lui Stahl, cărbunele este format din flogiston aproape pur Metalele, pierzând flogistonul, se transformă în var, din care, prin adăugarea de flogiston, se pot obține din nou metale; dacă încălzești orice soltar de metal cu cărbune, metalul se "renaște" cu ajutorul flogistului Evident, această teorie a oferit o explicație logică doar pentru partea exterioară a fenomenului Această eroare ne este imediat evidentă, dar această teorie nu a fost prezentată în acest fel chimiștilor care i-au rămas fideli V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Georg Ernst Stahl Portret prefațat la "Small Chemical-Physical-Medical Works" (Galle, ) Astfel, reacția de oxidare corespunde pierderii flogistului, iar reducerea corespunde achiziției Fenomenul de respirație ar putea fi explicat în mod similar cu ajutorul flogistului Vorbind despre răspândirea teoriei flogistului, nu trebuie să pierdem din vedere simplitatea acesteia, care a facilitat predarea chimiei la universități Tocmai ca teorie didactică trebuie să o privim astăzi, după atâta vreme, când este supusă unei discuții amănunțite În teoria sa, Stahl nu a acordat nicio importanță necesității chimiei de a clarifica conceptul de element propus de Boyle; el considera metalele substanțe complexe, iar varul substanțe mai simple Dar, evident, în acea perioadă, pentru interpretarea fenomenelor chimice, simplificarea teoretică introdusă de Stahl era suficientă, dacă la ea recurgeau astfel de cercetători precum Black, Cavendish, Priestley și Scheele, ca să nu mai vorbim de cei mai puțin celebri Înainte de a trece la o acoperire detaliată a lucrărilor acestor mari chimiști ai secolului al XVIII-lea, trebuie spus câteva cuvinte despre adepții teoriei flogistului din diferite țări Caspar Neumann ( - ) a fost profesor la Institutul Medico-Chirurgical din Berlin, cercetările sale s-au referit la unele produse naturale (cafea, ceai, vin) și fiziologice (urină, acid formic) V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA l JOHANNIS HENRICI ROTT SіGGM ET Mame, PROFESOR SS Pruw sodal OBSERVATIONUM ET ANIMADVERSIONUM CHymicarum ÎRjECIPUE circa SAL COMMUNE ACIDUM SALIS VI-NOSUM ET V ItlAETWM COLECTIO PRIMA t În EROLIN , Apud JOHAKMBM AmDREAM RaDOGEltUM, Pagina de titlu a cărții lui Johann Heinrich Pott despre sarea de masă, alcoolul clorhidric de vin [un amestec de acid clorhidric cu alcool de vin] și bismut (Berlin, ) Johann Theodor Eller ( - ) a fost un coleg cu Neumann, dar el a fost angajat în cercetări fiziologice, care au fost de puțin interes pentru dezvoltarea chimiei Johann Heinrich Pott ( - ) a fost succesorul lui Stahl și continuatorul activităților sale Ca cercetător, nu a lăsat urme notabile în istoria chimiei; ne putem aminti doar câteva dintre observațiile sale referitoare la proprietățile sărurilor și sulfurilor metalice S-a angajat și în producția de porțelan Lucrările sale despre chimia minerală au fost traduse în franceză în sub titlul "Litogeognozie sau studiul chimic al pietrelor și pământurilor în general și al talcului, topazului și wenului în special, cu adăugarea unui discurs despre foc și lumină" Andrei Sigismund Marggraf ( - ) , elev al lui Neumann, a lucrat în diverse domenii ale chimiei și metalurgiei; abilitățile sale de experimentator au putut să se manifeste în școlile superioare din Halle, Frankfurt an der Oder și Freiberg A fost unul dintre primii care a folosit un microscop pentru a recunoaște diferite substanțe El a arătat diferența dintre var și alumină ( ) și a descoperit și prezența zahărului în sucul de sfeclă ( ); ultima observatie V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA a fost foarte importantă, deoarece din ea provine producția de zahăr la scară industrială Elevul său Franz Carl Achard ( - ) a întreprins dezvoltarea acestei producții, dezvoltând un procedeu care mărturisește o amplă cunoștințe în domeniul chimiei practice Marggraf a studiat și transformarea fosforului în acid fosforic Cercetările sale au fost rezumate în Notele Academiei din Berlin; cele mai importante dintre ele au fost publicate într-o lucrare în două volume intitulată "Lucrări chimice" ( - ) Printre chimiștii care au exprimat în Germania opinii similare ideilor lui Stahl s-au numărat Lorentz Florenz Friedrich von Krell ( - ), fondatorul "Cronicii chimice pentru prietenii științelor naturale, farmacologiei, economiei și fabricilor" ( - ) ; Friedrich Albert Carl Gren ( - ), autor al Ghidului sistematic de chimie generală, a cărui ediție nouă a fost publicată de Klaproth în trei volume ( - ); Johann Christian Wiegleb ( - ), renumit pentru diverse studii în domeniul chimiei mineralogice și pentru unele lucrări populare A descoperit acidul oxalic, pe care l-a găsit sub formă de sare de calciu (Calx saccharata) în diferite plante Anglia a avut o contribuție semnificativă la chimie și în secolul al XVIII-lea; după Boyle, chimia a fost dezvoltată în detaliu în această țară și a primit o mare dezvoltare Această perioadă include munca a trei cercetători remarcabili: Black, Cavendish și Priestley, ale căror lucrări ar trebui luate în considerare separat Dintre adepții lui Stahl, este necesar să-l menționăm și pe Peter Shaw ( - ), care și-a tradus lucrările în engleză și a scris "Chemical Lectures" ( ), care oferă observații referitoare la distilare și metalurgie NEGRU CAVENDISH Joseph Black ( - ) s-a născut lângă Bordeaux din părinți scoțieni și a predat la universitățile din Glasgow ( ) și Edinburgh ( ) Unul dintre cei mai importanți chimiști ai secolului al XVIII-lea Era un experimentator priceput El deține descoperirea căldurii latente de fuziune ( ) a și studiul sistematic al alcalinelor, pământurilor alcaline și anhidridei carbonice, pe care a numit-o "aer legat", redenumit mai târziu "aer de legare" Acest studiu, realizat între și , este unul dintre cele mai interesante rezultate obținute până atunci în domeniul chimiei Black a făcut mai întâi diferența între carbonatul de magneziu și oxidul de magneziu Ambele substanțe au dat aceleași săruri cu acizii, dar numai acțiunea acizilor asupra carbonatului, și nu asupra oxidului, era însoțită de șuierat Gazul care a fost eliberat în același timp, Black a recunoscut ca parte integrantă a potasiului, magnezitului, calcarului Mai târziu, pentru "aerul de legare" al lui Black, Bergman a propus denumirea de "acid de aer", iar Lavoisier, după ce a făcut o analiză cantitativă în , l-a numit "acid melic" Black a stabilit că "aerul de legare" este diferit de aerul atmosferic El a observat că părți de magnezit, atunci când sunt încălzite, au dat părți de magnezie arsă; în plus, a tratat magnezia arsă cu acid sulfuric și a precipitat soluția cu potasiu Precipitatul spălat și uscat a avut aceeași greutate ca și magnezia înainte de experiment Black a observat, de asemenea, că varul nestins, lăsat în aer, absoarbe încet "aerul de legare" prezent în el Multă vreme, Black a fost pozitiv în ceea ce privește teoria flogistului, dar după descoperirea oxigenului, a acceptat teoria combustiei a lui Lavoisier Interesantă în acest sens este o scrisoare scrisă lui de Lavoisier la iulie , în care tânărul chimist francez își exprimă bucuria față de poziția antiflogistică a lui Black Nu mă voi odihni până în circumstanțe V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Joseph Black îmi va permite să vă prezint personal dovezi ale admirației mele și să mă alătur în rândurile discipolilor voștri Revoluția care se desfășoară în Franța, care a făcut în mod firesc inutile unele dintre fostele îndatoriri administrative, poate îmi poate oferi ocazia să mă bucur de bucuria libertății și voi profita de aceasta în primul rând pentru a călători, mai ales în Anglia și Edinburgh, să te văd acolo, să te ascult tu și să profiti de prelegerile și sfaturile tale " Acest pasaj, în afară de o dovadă a respectului cu care Lavoisier l-a tratat pe marele chimist englez, confirmă posibilitatea ca revoluția care avea loc în țara i-ar putea permite să se bucure cel puțin de libertatea unui exilat Dar evenimentele au luat o turnură mult mai tragică pentru el Studiile lui Black despre carbonați și "aerul de legare" au evocat încântarea unor chimiști și atitudinea negativă a altora Acesta din urmă l-a inclus pe chimistul german Johann Friedrich Meyer ( - ), un farmacist din Osnabrück, care în monografia sa "Experimente chimice pentru o cunoaștere mai atentă a varului viu ca cea mai pură esență a focului și a acidului universal original" ( ) V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Henry, ♦Cavendish a susținut că, deși calcarul pierde în greutate în timpul arderii, capătă "acid gras" (acidum pingue) o substanță asemănătoare focului și luminii Lavoisier a dat dovadă de o oarecare răceală referindu-se la cercetările lui Black, iar aceasta, ca şi reevaluarea monografiei lui Meyer, a provocat condamnarea unor istorici Pasajul din scrisoarea lui Lavoisier tocmai citată priveşte în esenţă acum orice opinie nefavorabilă de orice bază Cercetarea gazelor îl plasează pe Black în rândurile chimiștilor pneumatici Henry Cavendish ( - ) Născut la Nisa, fiul lui Lord Cavendish, care era rudă cu Ducele de Devonshire și Ducele de Kent, a murit la Londra Deși a primit o moștenire semnificativă, a trăit modest; a fost prin fire mai mult un misogin decât un mizantrop A fost angajat în cercetări în domeniul fizicii (gravitație specifică, căldură specifică), dar și chimie îmbogățită cu informații de importanță fundamentală Studiile asupra gazelor efectuate de Cavendish au dat motive să-l considere părintele chimiei pneumatice; el a determinat natura hidrogenului ca gaz special; a confirmat că aerul atmosferic este un amestec de oxigen și azot, că apa - din V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Iosif! ''Priestley Se formează din aer și hidrogen și s-a observat că atunci când o scânteie electrică acționează asupra aerului umed, apare acidul azotic Observația a aparținut perioadei alchimice că atunci când acizii minerali acționează asupra metalelor, "aerul combustibil" este eliberat, dar natura sa nu a fost elucidată; Cavendish în nu numai că a obținut acest "aer" în stare pură (prin acțiunea acidului sulfuric asupra zincului), dar l-a distins clar de aerul obișnuit prin capacitatea sa de a arde și l-a numit "aer combustibil"; după ce i-a determinat densitatea, a constatat că acest gaz era de unsprezece ori mai ușor decât aerul În , folosind un eudiometru, Cavendish a arătat că explozia unui amestec de aer obișnuit cu "aer combustibil" produce apă pură Eudiometrul a fost îmbunătățit în de Alessandro Volta ( - ) , care a făcut și experimente asupra explozia de amestecuri de aer obișnuit cu "aer combustibil" și aer obișnuit cu gaz de mlaștină, dar nu a putut da seama de esența reacției Eudiometrul primitiv a fost construit în de Stephen Hales Englezul John Waltyre ( - ) a observat (în ) că ceața b se formează atunci când o scânteie trece printr-un eudiometru care conține un amestec de aer obișnuit și combustibil În , Macker a descris aceeași observație Experimentele lui Cavendish din , care, deși au fost precedate de observațiile mai sus menționate, au avut totuși semnificația că au dovedit incontestabil formarea apei în timpul exploziei unui amestec de aer obișnuit cu "aer combustibil" "Rezumând", a scris Cavendish în articolul său "Experimente pe aer" ( ), "se poate concluziona din aceste experimente că în timpul unei explozii de aer combustibil și obișnuit Vi PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA de aer, luate în proporții adecvate, aproape tot aerul combustibil și aproximativ o cincime din aerul obișnuit își pierd elasticitatea și se condensează în ceață Experiența arată că această ceață este apă obișnuită; în consecință, tot aerul combustibil și aproximativ o cincime din aerul obișnuit sunt transformate în apă pură Dorind să aflu natura produsului care se condensează în timpul exploziei unui amestec de aer deflogistic cu combustibil, am luat un cilindru Lichidul condensat în cilindru este apă care conține o cantitate mică de acid nitrat Toate precedentele experimente privind exploziile de aer combustibil cu aer deflogistic sau obișnuit, cu excepția experimentelor referitoare la originea acidității, au fost efectuate în vara anului În , Cavendish a raportat că atunci când o scânteie electrică este trecută prin aer umidificat, acidul azotat [nitric] se formează într-un eudiometru deasupra mercurului În ciuda acestor experimente, care au indicat rolul special al oxigenului, Cavendish a rămas fidel teoriei flogistonului Cu toate acestea, ca și contemporanul său Priestley, el a pregătit cele mai exacte date pentru reforma lui Lavoisier PREOTUL Joseph Priestley ( - ) - teolog, filozof și chimist - una dintre cele mai proeminente figuri printre oamenii de știință din secolul al XVIII-lea Născut în Fieldhead, lângă Leeds Viața lui a fost foarte agitată datorită poziției independente pe care a luat-o în raport cu Biserica Anglicană A predicat mai întâi în Suffolk timp de trei ani, apoi s-a mutat la Nantwich în Chester, unde s-a dedicat predării și scrierii; a publicat lucrări de gramatică, istorie, oratorie; mai târziu a devenit profesor de lingvistică la Warrington În , la sfatul lui Benjamin Franklin, pe care l-a întâlnit în timpul unei călătorii la Londra, el a scris "Istoria și starea actuală a electricității" , pentru care i s-a acordat titlul de Fellow al Societății Regale În același an s-a stabilit la Leeds, unde și-a început experimentele cu privire la legarea aerului În , dl a fost nevoit să meargă la slujba lordului Shelburne în Wilstein și împreună cu el a călătorit mult timp în Europa În l-a întâlnit pe Lavoisier la Paris Atitudinea critică față de Biserica Anglicană, pe de o parte, și pe de altă parte, o atitudine entuziastă față de Revoluția Franceză, în legătură cu care a primit cetățenia franceză și propunerea de a reprezenta departamentul Orne în Adunarea Națională, în special a stârnit ura reacționarilor din Birmingham, unde s-a mutat, preluând laboratorul oferit de prieteni, printre care se numărau Watt și Wedgwood În , când mulți dintre prietenii săi sărbătoreau ziua de iulie (aniversarea furtunii Bastiliei), casa i-a fost incendiată și notele sale științifice (r) au pierit în incendiu Priestley abia a reușit să scape de furia gloatei, iar în aprilie a emigrat în Statele Unite ale Americii, unde, sub patronajul lui Jefferson, s-a refugiat într-un loc retras din Susquihanna; Până la moarte, s-a ocupat de probleme religioase Interesul lui Priestley pentru științele experimentale a apărut înainte de , dar cercetările sale aparțin unei perioade ulterioare Primele sale publicații în Philosophical Transactions datează din Activitatea lui Priestley ca cercetător în domeniul pneumatologiei și chimiei se limitează la - Aceste investigații sunt publicate în trei volume sub titlul "Experimente și observații asupra diverselor tipuri de aer" și ne permit să ne facem o idee despre abilitățile remarcabile de experimentare și despre meritele acestui mare cercetător Studiile din se referă la aer de legare, aer combustibil, aer salitr și aer acru; în plus, pri- * la Val PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Desen prefațat la primul volum din "Experimente și observații asupra diferitelor tipuri de aer" de J Priestley Steley a experimentat cu azot (aerul în care s-a ars o lumânare sau sulf), cu aer care conținea produse ale respirației sau degradării, cu aer în care a fost plasat un amestec de sulf și pilitură de fier, cu aer poluat ca urmare a arderii cărbunelui și De asemenea, a studiat efectul asupra aerului al metalelor arse și al fumului de la vopselele în ulei (alb de plumb) Al doilea volum discută dioxidul de sulf, aerul deflogistic (oxigen) și compoziția atmosferei În experimente pe diferite tipuri de aer, Priestley a folosit în principal de șoareci '' Prin acțiunea acidului azotic asupra metalelor, Priestley a obținut aer nitrat, sau oxid nitric ( HNO + Cu ~> Cu(NO ) + H O + NO) Lăsând mult timp acest gaz în contact cu sulful și fierul, a observat că proprietățile gazului se schimbă: în timp ce o lumânare aprinsă se stinge în aerul cu nitrați, în aerul modificat cu nitrați (pe care l-a numit "aer cu nitrați deflogisticați") continuă să ardă În plus, aerul cu nitrat deflogistic nu are proprietatea de a deveni roșu atunci când este amestecat cu aerul atmosferic Prin urmare, vorbim despre un gaz nou și, într-adevăr, în experimentul indicat de Priestley, se obține protoxid de azot, care se formează prin reacția NO + Fe + H O -\u e N O + Fe (OH) datorită reducerii de NO sub acţiunea fierului umezit şi a sulfului Protoxidul de azot a fost obținut în de chimiștii olandezi Johann Rudolph Dey- V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA May ( - ) și Paets van Trostwijk ( - ) descompunerea termică a azotatului de amoniu (NH NO H O + N O); compoziția sa a fost stabilită de Davy în Anul este semnificativ pentru istoria chimiei prin aceea că în acest an Priestley a descoperit oxigenul, obținându-l în două moduri diferite și anume: ) încălzirea mercurului autoprecipitat (oxid de mercur) ( HgO -> Hg + + Oz)" ) plumb roșu de încălzire ( Pb O Pb + O ) El a observat că "dacă direcționați un fascicul de lumină solară cu o lentilă puternică asupra mercurului auto-precipitat, obțineți aer în care o lumânare aprinsă arde puternic, ca în aerul modificat de nitrați" În timp ce se afla la Paris, în octombrie , Priestley, în propriile sale cuvinte, i-a raportat experimentele lui Lavoisier; validitatea acestei afirmații nu este pusă la îndoială Dar, în timp ce Priestley nu a reușit să extragă din descoperirea oxigenului toate consecințele care decurg dintr-o analiză atentă a procesului de ardere, Lavoisier a reușit să ajungă la concluziile corecte și astfel să distrugă construcțiile teoretice bazate pe Vedere interioară a laboratorului Desen din primul volum al "Experimente și observații asupra diferitelor tipuri de aer" de J Priestley V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Echipamente și experimente chimice Desen din "Small Works in Physics and Chemistry" de Thorburn Olaf Bergman (Uppsala, ) flogiston Dimpotrivă, Priestley a rămas mereu fidel acestei teorii El a numit oxigenul "aer deflogistic" Scheele a descoperit oxigenul cu câțiva ani înainte de Priestley ( - ), dar și-a publicat rezultatele abia în ; el a numit oxigenul "aer de foc"; puțin mai târziu, Condorcet l-a numit "aer vital", iar Lavoisier l-a numit "oxigen" (oxigen) [de la (oxyus - acru) și yehaso (gennao - nasc)], deoarece credea că oxigenul este necesar pentru formare de acid Descoperirea oxigenului, contestată de acești trei coloși ai chimiei secolului al XVIII-lea, pune istoricului o întrebare, de răspunsul căreia depinde mai mult sau mai puțin simplificarea unei alte întrebări, aceea a priorității lui Priestley, Scheele și Lavoisier Întrebarea se rezumă la aceasta: presupunând că Priestley și Scheele au descoperit oxigenul independent unul de celălalt, au putut acești doi chimiști să folosească descoperirea lor pentru a explica fenomenele de ardere și respirație? Întrebarea este legitimă în istoria științei, iar răspunsul la ea nu poate fi decât fără ambiguitate Angajamentul manifestat atât de chimiștii englezi, cât și de cei suedezi față de teoria flogistului ne convinge că aceștia nu ar fi putut să aprecieze importanța rolului oxigenului în procesele de ardere V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA si respiratia Amintim că în Lavoisier a publicat un articol "Despre natura începutului, care se combină cu metalele în timpul arderii lor și le crește greutatea" ; chiar titlul articolului explică sensul studiului Într-un alt articol ( ) "On the Existence of Air in Nitric Acid and on the Methods of Destruction and Reconstruction of this Acid", b, dându-i lui Priestley credit pentru studiul său despre acidul nitrat, Lavoisier nu putea păstra tăcerea despre faptul că contrazice afirmația însuși chimistului englez, care considera aerul atmosferic combinând acidul nitrat cu pământul Discutând despre experimentele lui Priestley, Lavoisier concluzionează că "acidul nitrat nu face parte din aer, ci, dimpotrivă, aerul face parte din acesta ca parte integrantă" În , Lavoisier a adus o contribuție decisivă la teoria arderii cu cele trei lucrări ale sale (vezi mai jos), care au provocat răspunsuri în întreaga lume chimică; aceste lucrări au fost scrise la numai trei ani după ce Priestley a raportat descoperirea sa de aer deflogistic Este clar că ambii oameni de știință care au descoperit acest aer, chiar și rămânând adepți ai teoriei flogistului, și-au apărat prioritatea în descoperirea oxigenului Dar fără cercetările lui Lavoisier asupra proceselor de ardere, această descoperire nu ar fi dat chimiei un asemenea impuls pentru dezvoltarea ulterioară Cu toate acestea, se pare că problema descoperirii oxigenului în sine nu are importanța care i se atribuie de obicei în dezvoltarea chimiei Și, prin urmare, nu va fi o greșeală să datați începutul noii chimie lucrărilor lui Lavoisier, care a făcut evident rolul oxigenului în procesele de ardere, oxidare și respirație ale animalelor CHIMII SUEDEZI Suedia este de multă vreme o țară care a contribuit constant la progresul chimiei; de la oamenii de știință suedezi din secolul al XVIII-lea ar trebui să vorbim despre Bergman și Scheel nu numai ca adepți ai teoriei flogistului, ci și ca chimiști remarcabili; în plus, este necesar să menționăm Hana și Retzius Thorbern Olaf Bergman ( - ) a fost profesor de chimie la Uppsala Chimie mineralogică, analitică și teoretică îmbogățită cu multe observații Prima sa cercetare a fost studiul anhidridei carbonice ( ); Bergman a determinat solubilitatea acestuia și a amoniacului ( ) în apă În același an a publicat o clasificare a mineralelor în funcție de proprietățile lor chimice sub titlul "Review of the Mineral Kingdom" Numele său este asociat cu două ramuri diferite ale chimiei - cu analiza calitativă și cantitativă și cu dezvoltarea ideilor despre afinitate chimică Bergman este un pionier în chimia analitică; el nu numai că a folosit pe scară largă țeava în analiza uscată, dar a contribuit și la analiza umedă El a propus o separare sistematică a substanțelor prin precipitare și a dat sfaturi utile pentru a utiliza alcalii nevolatile pentru a precipita metalele din soluții și carbonați de metale alcaline pentru a transforma silicații într-o stare de descompunere acidă Bergman a folosit și insolubilitatea precipitațiilor în apă pentru determinarea cantitativă a anumitor substanțe, punând bazele unei metode importante de analiză cantitativă Afinitatea chimică Bergman numită "atractie selectivă simplă"; studiind din raportul dintre diverși compuși între ei, Bergman a ajuns la presupunerea că forța de "atracție" dintre substanțele care interacționează chimic este constantă și nu depinde de cantitățile acestora În comparație cu teoria afinității moderne, ipoteza lui Bergman pare foarte vagă, iar valorile pe care le-a obținut pentru afinitatea bazelor și acizilor s-au dovedit a fi inexacte Geoffroy l-a depășit în această privință pe Bergmann Dar ideea de "gravitație", care, potrivit lui Bergman, este cauzată de gravitația universală, merită menționată, deoarece a intrat în cele mai diverse lucrări ale sale V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Carl Wilhelm \ Scheele Statuie de Bureson Articolele lui Bergman au fost publicate în Zapiski al academiilor Uppsala și Stockholm; au fost adunate în cinci volume sub titlul Mici lucrări de fizică și chimie ( - ) Diversele sale scrieri științifice au fost traduse în franceză de Guyton de Morveaux sub titlul "Lucrări de chimie și fizică " (Dijon, , în două volume) În - Pullen a publicat o ediție în limba engleză intitulată "Physical and Chemical Experiments " (Edinburgh, în trei volume) Karl Wilhelm Scheele ( - ) s-a născut în Stralsund (Pomerania), care aparținea atunci Suediei Chiar la vârsta de cincisprezece ani, a devenit asistent al unui anumit farmacist Bauch în Göteborg, apoi a fost farmacist la Malmö cu P M Chellström, unde a legat o prietenie cu Johan Retzius, iar în a lucrat la Stockholm ca director al farmacia din Sharenburg Ulterior, s-a mutat la Uppsala, unde i-a cunoscut pe Hahn și Bergman '" cu acesta din urmă ^ Scheele a făcut adesea schimb de opinii în domeniul 'chimiei (modestul farmacist l-a depășit pe celebrul academician V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA în cunoștințele științifice), la Köping Scheele devine directorul unei farmacii deținută de văduva Margarita Sonneman, care cu două zile înainte de moartea lui Scheele i-a devenit soție În ciuda naturii sale blânde și oarecum nesociabile, Scheele a primit numeroase premii pentru marile sale merite științifice; deja la de ani ( ) i s-a acordat titlul de membru al Academiei de Științe din Stockholm, deși era doar asistent de farmacie Gan a vrut să-l atragă la Falun , Bergman la Uppsala: ca urmare a eforturilor lui D'Alembert înainte de Frederic al II-lea, i s-a oferit un loc la Berlin cu un salariu de de taleri Cu toate acestea, aceste propuneri nu l-au distras pe Scheele de la ocupațiile sale obișnuite și a preferat să rămână în continuare un farmacist, ceea ce i-a permis să efectueze cercetări fără a fi legat de îndatoririle didactice sau de relațiile academice Scheele a publicat rapoarte despre cercetările sale în "Notele" academiilor din Uppsala și Stockholm În , a publicat rezultatele experimentelor, desfășurate în principal la Uppsala, sub titlul "Articole chimice despre aer și foc", unde a descris descoperirea oxigenului independent de Priestley și Lavoisier El a preparat acest "aer de foc" în diverse moduri: prin încălzirea oxidului de mercur (reacție studiată și de Priestley), carbonați de argint și mercur ( MeCO -> Me + CO + O ), nitrați de potasiu și magneziu [ Mg(NO ) MgO - NO -O ], un amestec de piroluzit cu acid sulfuric sau arsenic ( MnO - H SO -> MnSO ~ H O -O ) Pe lângă experimentele cu oxigen, Scheele și-a descris studiile despre aer, ardere și respirație Cu privire la problema arderii și respirației, Scheele a urmat teoria flogistului - și în aceasta, având în vedere Aparatură din "Small Works in Chemistry and Physics" de Carl Wilhelm Scheele (Leipzig, ) V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Mentalitatea empirică a lui Scheele, influența lui Bergman nu trebuie exclusă Prin urmare, punctele de vedere ale lui Scheele sunt de interes pur istoric, mai ales în comparație cu sistemul ingenios al lui Lavoisier, care s-a maturizat în această perioadă pe baza unor studii devenite acum clasice Hermbstadt, la șapte ani de la moartea lui Scheele, și-a publicat lucrările în limba germană în două volume sub titlul Complete Works in Physics and Chemistry (Berlin, ) Un secol mai târziu, A Nordfjold a lansat o lucrare de un interes istoric excepțional: "Karl Wilhelm Scheele Surviving letters and notes" (Stockholm, ), care oferă o imagine detaliată a situației în care a trăit și a lucrat acest remarcabil om de știință Intuiția chimică a lui Scheele a fost cu adevărat uimitoare, astfel încât Dumas a spus pe bună dreptate că Scheele "nu putea atinge niciun corp fără să facă o descoperire" Ceva mai târziu vor fi amintite diversele descoperiri ale lui Scheele; acopera aproape toate ramurile chimiei, de la chimia anorganica la chimia organica, chimia agricola, chimia fiziologica, analitica si tehnica Descoperirile lui Scheele despre clor și oxigen sunt printre cele mai importante Dar a contribuit și la dezvoltarea teoretică a chimiei, observând diferitele grade de oxidare ale anumitor metale (fier, cupru, mercur) Deși în secolul al XIX-lea anorganice și au participat într-o măsură limitată la dezvoltarea teoriei valenței, cu toate acestea, nu se poate nega că observațiile lui Scheele și ale altor chimiști la sfârșitul secolului al XVIII-lea peste diferite grade de combinare a elementelor între ele au influențat dezvoltarea acestei teorii Nu întâmplător la crearea doctrinei capacității de saturare, Frankland în a atras atenția asupra compușilor organometalici, adică în compuși care nu sunt nici în întregime anorganici, nici în întregime organici, dar care combină caracterul ambelor Johan Gottlieb Hahn ( - ), un prieten al lui Shѳѳlѳ, a fost un chimist minier și colaborator al lui Berzelius în unele studii analitice În , a descoperit manganul A fost unul dintre primii care a folosit o suflantă pentru analize chimice A lucrat și în metalurgia fierului Unul dintre adepții suedezi ai teoriei flogistului a fost Anders Johan Retzius ( - ), profesor la Lund și Stockholm, renumit pentru diversele sale studii de chimie mineralogică CHIMII FRANCEZI ȘI ITALIENI Adepții teoriei flogistului în Franța erau puțini la număr, dintre care Machurt, Baumé, de la Métry și Sage merită menționați Pierre Joseph Maker ( - ) a fost profesor la Grădina Botanică din Paris, ocupându-se de chimia aplicată, dezvoltarea producției de porțelan și industria de vopsire Alcătuit "Dicționarul chimic" (ediția I în două volume, , apoi retipărită; ediția a II-a în patru volume a fost publicată de Didot (Didot) în ) În plus, a scris The Foundations of Theoretical Chemistry ( ) și The Foundations of Practical Chemistry ( ), care au fost semnificative în răspândirea interesului pentru chimie Activitatea de chimist a lui Makther , alături de activitatea sa de profesor, a fost dedicată rezolvării problemelor tehnice, în principal operațiunilor legate de vopsirea țesăturilor S-a deschis galben albastru-kali ( ) Teoria flogistului a avut în el un susținător înflăcărat, care a considerat suficient să presupunem că creșterea în greutate observată în timpul arderii metalelor se datorează pierderii flogistonului, care are o pondere negativă Dar nu toți chimiștii, chiar și printre cei minori, au fost mulțumiți de această explicație, deoarece flogistul, ca și caloricul, a ocolit toate încercările de a-l izola V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA jplanehe s Vedere frontală și secțiune transversală a cuptorului Desen din "Fundațiile chimiei teoretice" de Pierre Joseph Macer Astfel, Mathieu Tillet ( - ), în legătură cu un studiu despre arderea plumbului, publicat în Notele Academiei de Științe din Paris ( ), a remarcat că creșterea în greutate în timpul arderii plumbului nu putea fi încă explicate în orice mod acceptabil Antoine Beaumet ( - ), farmacist, profesor de farmacie la Paris și comerciant cu produse chimice, a fost unul dintre cei mai importanți chimiști experimentali ai secolului al XVIII-lea "Chimie experimentală și sistematică" în trei volume ale sale (Paris, Didot, ) a fost răspândită pe scară largă datorită minuțiozității informațiilor conținute în ea Baume aparține, de asemenea, distribuției lichidelor pe rând în funcție de greutatea lor specifică În Italia, teoria flogistului a avut diverși reprezentanți, dar în secolul al XVIII-lea chimia, conform lui Guarovski , s-a ofilit Dintre adepții teoriei flogistonului merită menționate Fontana și Salutso V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA G F Feliccio Fontana ( - ) a fost profesor de filozofie rațională la Pisa și director al Muzeului de Istorie Naturală din Florența Pe lângă contribuția sa la chimia pneumatică, trebuie menționată descoperirea proprietăților de adsorbție ale cărbunelui Chiar și după ce a stabilit constanța greutății în reacțiile chimice, el nu a putut nici să deducă din acest fapt un principiu de importanță fundamentală pentru chimie, nici să se elibereze de teoria flogistului Angelo Salutzo ( - ) - un student al lui Beccaria, angajat în diverse observații în domeniul chimiei aplicate, a studiat arderea prafului de pușcă și chiar înainte ca Woolf să folosească o sticlă de spălat pentru a purifica gazele b ALTI CHIMISTI DIN SECOLUL XVIII Pe parcursul secolului al XVIII-lea au existat mulți alți cercetători care au contribuit la progresul chimiei fără a împărtăși teoria dominantă a flogistului Dintre acești contemporani ai lui Stahl, ne amintim despre? Hoffmann, Boerhaave și Geoffroy Friedrich Hoffmann ( - ) profesor de medicină la Universitatea din Halle; a câștigat faima pentru diverse cercetări în chimia analitică și farmaceutică Datorită lui, magnezia a început să se distingă de alte meleaguri; Analizând numeroase ape minerale naturale, Hoffmann a descoperit prezența diferitelor componente în acestea, precum anhidrida carbonică, săruri de calciu, magneziu, sodiu, fier etc În plus, a găsit o metodă de recunoaștere a apelor alcaline și sulfuroase El a introdus în medicină un amestec de eter și alcool ("picături Gsfmavsky") și acid formic ("Gefmanskaya apa generozității") b De asemenea, a încercat să interpreteze fenomenele de ardere și prăjire, dar nu a contribuit cu nimic original aici "Colecția sa completă de lucrări fizice și medicale" (în opt volume, Geneva, - ) mărturisește activitatea sa de cercetător Hermann Boerhaave ( - ) A fost profesor de medicină, botanică și chimie la Leiden din până la sfârșitul vieții Mai mult decât în legătură cu cercetările sale, Boerhaave este menționat datorită cunoștințelor sale extinse, care s-au manifestat în marele tratat Fundamentals of Chemistry ( ), și a clarității cu care a reușit să sistematizeze faptele cunoscute atunci Claritatea prezentării pare a fi inerentă chimiștilor olandezi și se păstrează, poate prin tradiție, după lucrarea tocmai menționată a lui Boerhaave; este suficient să ne amintim scrierile ulterioare ale lui van't Hoff, Rosebohm, Hollemann, Cohen și Smits pentru a invoca darul lor natural pentru o prezentare clară Boerhaave critică încercările alchimiștilor de a găsi piatra filosofală și teoria lor despre constituția metalelor și, de asemenea, se manifestă ca un oponent al iatrochimiei În ceea ce privește teoria flogistului, el ia o poziție eclectică Problema arderii metalelor l-a îngrijorat pe Boerhaave, precum și pe mulți alți cercetători în această perioadă, dar nu a reușit să vină cu o explicație corectă a rolului aerului în transformarea metalelor în var Adevărat, el s-a opus ipotezei că în timpul tragerii se dobândește căldură semnificativă, așa cum au susținut diferiți cercetători în urma lui Boyle, dar acest lucru nu a fost suficient pentru a clarifica problema Spre deosebire de opinia predominantă de atunci, Boerhaave a susținut că printre substanțele care nu sunt similare între ele, există o dorință mai mare pentru compusul chimic Etienne Francois Geoffroy cel Bătrân ( - ) A fost profesor de medicină la Grădina Botanică din Paris, dar s-a ocupat și de unele probleme chimice De asemenea, a luptat cu alchimiștii și a criticat punctele lor cele mai slabe; într-o notă prezentată Academiei din Paris despre falsul asociat cu obținerea pietrei filozofale, el s-a opus fără milă fraudei alchimiștilor bb Pentru vremea lui, "Tratat de farmacie" ( - V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Desen din "Principiile chimiei" de G Burgav (Paris, ) I - cască de tablă (condensator de reflux) pentru distilarea alcoolului; II - fore-shtoss de sticlă; III - pelican; IV - pelican din două baloane rotunde cu gât lung ), dar Geoffroy este menționat în istoria chimiei datorită "Tabelului diverselor relații", care a rezumat observațiile sale asupra afinității chimice; a fost publicat în în Notele Academiei de Științe din Paris Acest tabel are o mare importanță istorică și merită menționat și datorită simbolurilor folosite pentru a desemna diferite substanțe Geoffroy a analizat multe ape minerale și produse naturale (bureți, corali etc ); a descris, de asemenea, diverse procedee de preparare a sărurilor anorganice (alun de munte c, albastru de Prusă etc ) Nepotul său Claude Joseph Geoffroy ( - ) este menționat în istoria farmaciei în legătură cu analizele sale asupra produselor naturale și studiul compoziției amoniacului V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA "Tabelul diferitelor relații observate între diverse substanțe" de E F Geoffroy, publicat în "Notele Academiei de Științe din Paris" ( ) Legendă: ) Alcooli acizi (acizi) ) acid de sare de mare (clorhidric, ) Acid nitrat (azotat) ) Acid vitriol (sulfuric) ) Sare alcalină nevolatilă (potasă, sifon) ) Sare alcalină volatilă (amoniac) ) Pământ absorbant ) Substanțe metalice ) Mercur ) Kinglet de antimoniu ) Aur ) Argint ) Cupru ) Fierul de călcat ) LeadG ) Tin ) Zinc ) Galmey ) Sulf fosil ) Pornire uleioasă sau pornire sulfurice ) Alcool acetic (acid acetic) ) Apa ) Sare ) Spirit de vin sau băuturi spirtoase inflamabile În secolul al XVIII-lea au fost la muncă mulți alți chimiști ale căror activități științifice nu se încadrează în tiparele care sunt de obicei urmate atunci când sunt determinate diverse direcții Acești chimiști, care ne apar ca niște eclectiști, aveau totuși ideea clară că chimia ar trebui să devină o știință independentă, legată de alte ramuri ale științei naturii, dar nu și de servitorul lor Să-i amintim pe Ruel, Duhamel de Monso, Lomonosov, Beccari și Beccaria, pe lângă un grup de chimiști italieni, care nu pot fi ignorați nici măcar într-un scurt eseu despre istoria chimiei Guillaume Francois Rouel ( - ) Profesor la Grădina Regală (care va deveni mai târziu Grădina Botanică) din Paris; cu siguranță unul dintre cei mai mari chimiști ai secolului al XVIII-lea A creat o adevărată școală de chimie experimentală, și printre V, PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA elevii săi au fost Lavoisier și Proust Activitățile sale au vizat în principal dezvoltarea problemelor teoretice, a făcut o serie de descoperiri, a susținut predarea chimiei prin demonstrarea experimentelor Cu această ocazie, reamintim că, în același timp în care Ruel Bourdelain preda chimie la Paris, care plictisește publicul cu raționamente abstracte despre fenomenele chimice, în timp ce Ruel, pe lângă o prezentare foarte animată, atrăgea și ascultătorii prin experimente demonstrative Chimia teoretică îi datorează lui Ruel nu numai definiția exactă a "sării" ca produs al reacției unui acid cu o bază, ci și stabilirea unei distincții între sărurile "neutre", "acide" și "bazice" Istoricul care este preocupat să constate când chimia a început să dobândească principii precise nu poate decât să fie uimit de perspicacitatea și priceperea experimentală a lui Ruel Nu este, așadar, surprinzător că doi elevi precum Lavoisier și Proust au ieșit din școala lui Studiile despre natura sărurilor au fost publicate în Notele Academiei de Științe din Paris în Ruel a contribuit la succesul nu numai al farmaciei, ci și al chimiei În domeniul chimiei aplicate a introdus procedeul de concentrare a acidului azotic prin distilare cu acid sulfuric În , a obținut sulfat de potasiu acid prin tratarea sulfatului neutru cu acid sulfuric Fratele său Hilaire Marin Ruel ( - ) a fost succesorul său în "Grădina Regală" și în a descoperit ureea, parte integrantă a urinei umane, dar nu a aflat natura acesteia; acest lucru a fost realizat ulterior de Fourcroix și Vauquelin ( ), precum și de Prout ( ), care a stabilit compoziția sa chimică Henri Louis Duhamel de Monceau ( - ) chimist, fizician, botanist și medic parizian; activitatea sa a fost îndreptată în principal spre soluţionarea problemelor practice de chimie şi agricultură El a fost primul care a preparat carbonatul de sodiu în stare pură și astfel și-a arătat diferența față de potasiu; in plus, a descoperit ca sarea gema, sarea lui Glauber si boraxul contin aceeasi baza - "sodiu" De asemenea, a contribuit la extinderea cunoștințelor despre chimia lemnului, hârtiei și a investigat clei, cerneală, praf de pușcă etc Reprezentare alegorică a chimiei Gravură de B Picard din "Elogiu către academicienii Academiei Regale de Științe" în volumul III al Operărilor lui B de Fontenelle (Haga, ) V PERIOADA DE UNIRE, FLOGISTICA "Mikhail Vasilievici Lomonosov ( - ) Rusia chiar și în secolul al XVIII-lea nu a fost departe de cercetarea chimică b Unul dintre cei mai importanți reprezentanți ai chimiei a fost Lomonosov, ale cărui lucrări au fost scoase din uitare de B N Menshutkin și M Shpftor, care și-au publicat unele dintre lucrările sale fizice și chimice în limba germană ; Din ele rezultă că, chiar înainte de Lavoisier, Lomonosov a exprimat ideea că creșterea în greutate, care se manifestă în timpul arderii metalelor, ar trebui să fie atribuită particulelor de aer Spre deosebire de Lavoisier, care considera că căldura este grea, Lomonosov a susținut că este o formă de mișcare De asemenea, a exprimat idei originale cu privire la structura corpusculară a materiei Jacopo Bartolomeo Buccari ( - ) Profesor de medicină și chimie la Universitatea din Bologna, a fost profesorul lui Galvani În a descoperit glutenul de grâu; a făcut și observații importante asupra fosforescenței, asupra acțiunii luminii asupra sărurilor de argint și asupra vopselelor B Giovanni Battista Beccaria ( - ) profesor de fizică experimentală la Universitatea din Torino; pe lângă studierea arderii staniului și plumbului, a făcut observații importante asupra reducerii varului metalic sub acțiunea sarcinilor electrice Lucrările lui Buccaria sunt descrise mai detaliat în lucrarea lui Guarzzi Dintre chimiștii italieni care au adus o contribuție certă la chimie, în ciuda marilor dificultăți asociate cu situația politică din Peninsula Apeninică și cu absența unor laboratoare reale de cercetare, trebuie menționat: Giovanni Arduino ( - ), care a efectuat numeroase analize de ape minerale; Costanzo Bonvicino ( - ), care a studiat acidul acetic glacial; Marco Carburi ( - ), care a studiat Chimie>laborator Gravură prefațată la "Cursul de chimie" de N Lemery (Paris, ) V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA anhidridă sulfurică; Vittorio, Amedeo Joannetti ( - ), profesor la Torino; Anton Mario Lorna ( - ), angajat în diverse analize și desalinizare a apei de mare; Paolo Mascagni ( - ), anatomist din Siena care a studiat acidul boric din lagunele Volterrano; Vincenzo Mngini ( - ), succesorul lui Baccari la catedra de chimie de la Universitatea din Bologna, care a descoperit în prezența fierului în sângele vertebratelor; Domenico Lino Morikini ( - ), care a stabilit că fluorul era prezent în dinți; Carlo Lodovico Morozzo ( - ), care a studiat acțiunea decolorantă a dioxidului de sulf, inhalarea aerului deflogistic ( ) și absorbția gazelor de către cărbune ( ); Riccardo Tuputi ( - ), care a studiat sărurile de nichel BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Vezi N Corr, Beitrăge zur Geschichte der Chemie, III, S și urm [Termenul (pHouiotou (gen neutru de la adjectivul fHouyutod) în sensul de "combustibil" sau "inflamabil" (însemnând "substanță") se găsește la Aristotel, precum și la mulți autori ai secolului al XVII-lea, în special, în chimistul elvețian Nicolaus Gaphlius ( - ), care a aplicat-o în același sens în (Partington, voi , pp - ) ] ia* Potrivit unui extras din cartea despre botezul bisericii Sf John la Ansbach, Stahl s-a născut la octombrie Vezi I Strube, Die Phlogistonlehre Georg Ernst Stahls ( - ) in ihrer historischer Bedeutung, Zeitschrift fur Geschichte der Naturwissenschaften, Technik und Medizin, Jg I, Heft , S a* Există, de asemenea, o caracteristică complet diferită a personalității lui Stahl "Stahl era arogant, posomorât și bilios ; s-a certat cu colegul său senior Hoffmann, căruia îi datora numirea la Halle ; rar răspundea la scrisori; i-a tratat cu dispreț pe toți cei care nu-i împărtășeau opiniile și au reacționat violent la critici "(Partington, voi , p )" * Zymotechnia fundamentalis sau Fermentationis theoria generalis Halae, (переперачатно в кн : GE Stahl, Opusculum chimico-physico-medicum Halae Magde-burgicae, ); Specimen Becherianum (adăugare la "Podzemnoi fizike" Bøhera, cm cap IV, secțiunea ) Fundamenta Chymiae dogmatica et experimentalis , Nürnberg, Из другие печатных работ Шталя след назвать: Âusfuhrliche Betrachturig und Zulănglichen, Halanweis Experimente, observații, ani-observări în număr de în chimie și fizică , Berlin, Stahl a fost un scriitor foarte prolific (pentru o listă a lucrărilor sale majore despre chimie, vezi Partington, voi , pp - ) Deține și lucrări de minerit, metalurgie și artă de testare (Metallurgiae pyrotechnicae et docimasiae metallicae fundamenta În: Opusculum , p - ; Programma de ortu venarum metalliferarum, ibidem, p - , Vezi și Fundamenta chymiae) dogmatico-rationa-lis et experimentalis , Pars III, Norimbergae, , p - ) Din aceste lucrări se poate observa că Stahl era bine familiarizat cu tehnica de obținere a metalelor din minereuri și cu practica artei analizei Legătura strânsă dintre această cunoaștere de producție a lui Stahl și dezvoltarea sa a teoriei flogistonului (adică, în esență, teoria reacțiilor redox) este absolut neîndoielnic, fapt căreia, totuși, istoricii chimiei nu i-au acordat încă atenția cuvenită N Corr, Beitrăge zur Geschichte derlChemie, III, Braunschweig, , rS R Koch, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, În plus, CW Beck, J Chem Education, , ( ) [Cm de asemenea monografii: JH White, The history of the phlogiston theory, Londra, ; JC Gregory, The combustion from Heracleitos to Lavoisier, Londra, ; Partington, voi , p - H Metzger Newton, Stahl, Boerhaave et la doctrine chimique, Paris, ] e * Neumann a scris un ghid fundamental de chimie medicinală, publicat postum (C Neumann, Chymia medica dogmatico-experimentalis, Bd - , Ziillichau, - , biografia lui Neumann este atașată la vol I) * Trebuie menționat că Heller este unul dintre primii care a studiat solubilitatea sărurilor în apă în funcție de temperatură (publicat în Histoire de G Academie Royale des Sciences et des Belles-Lettres â Berlin, , p ) , , precum şi în cartea : JT Eller, Physicalisch-chymisch-medicinische Abhandlungen, Bd I, Berlin, , S - , - ) Lucrarea sa despre originea minereurilor și a metalelor ( ) a fost publicată în traducere rusă: Stat Experiența lui Ellra despre începutul și nașterea metalelor, tradusă din limba germană Școala de minerit de elevul Andrei Pikaron (Sankt Petersburg), * - V PERIOADA OBЪЕДИНЕНИЯ FLOGISTICA * Litogeognozie sau examinare chimică a pietrelor și pământului, în general și talcului, a topazului și steatitei în special, cu o disertație despre foc și lumină cm AW Hofmann, Erinnerungen aus der Berliner Vergangenheit, Berlin, ; EO v Lippmann, Zeit angew Chem , , p ; Lockemann, Chim Zeitg , , p ; M Speter, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Berlin, Voi I, , p [Partington, voi , p - ] * Marggraf se afla la Freiberg în (adică înainte de înființarea Academiei de Mine de acolo, deschisă în ) și lucra sub conducerea mineralogului, metalurgistului și chimistului Johann Friedrich; Genkel ( - ), care în - a studiat M V Lomonosov Vezi Lippmann, Beitrăge zurjGeschichte der Naturwissenschaften und der Technikr Berlin, , S la* Chymische Schriften, Bd - , Berlin, - * Chemische Annalen fur die Freunde der Naturlehre, Arzneigelehrtheit, Haushaltungskunst und Manufakturen [În plus, Krell a publicat o serie de reviste de chimie, colecții de articole și rezumate; vezi lista lor în carte: Partington, voi , p Krell în a fost ales membru de onoare al Academiei de Științe din Sankt Petersburg ] * A C Gren, Systematisches Handbuch der gesamten Chemie, Bd - , Halle, - ; Aufl , Bd - , Halle, - ; Aufl , Bd - , - [B , Gren a fondat jurnalul "Journal der Physik", care din a început să apară sub numele "Annalen der Physik"; continuă să fie publicată până astăzi ] Wigleb a publicat două cărți despre istoria chimiei: J Ch Weigleb, Historisch-kritische Untersuchung der Alchemie Weimar, ; Aufl , , și Geschichte der Wachsthums und der Erfindungen in der Chemie in der neurn Zeit, Bd - , Berlin und Stettin, - (conține o listă adnotată de lucrări de chimie publicate între și ) De asemenea, a tradus din latină lucrarea lui T Bergmann despre istoria chimiei în antichitate și în Evul Mediu (Geschichte des Wachsthums und der Erfindungen in der Chemie in der ăltesten und mittlern Zeit, Berlin und Stettin, ) De fapt, Wiegleb a arătat în că așa-numita sare acidă ("Sauerkleesalz", adică oxalat de potasiu acid) constă dintr-un alcalin nevolatil și un acid special care formează un precipitat cu apa de var Abia în K Scheele* a dovedit identitatea acestui acid cu "acid zahăr", adică cu acidul oxalic obţinut prin acţiunea acidului azotic asupra zahărului (Corr , Bd , S - ) ) Calx saccharata ("varul zaharat") este oxalat de calciu * P Schaw, Chemical lectures , London, , d ed , Pentru el, vezi Partington, voi , p - a* Vezi, de asemenea, I R Krichevsky, Concepts and fundamentals of thermodynamics, ed a II-a Citat din: M Delacre, Histoire de la chimie, Paris, , p * Chymische Versuche zur năheren Erkenntniss des ungeloschten Kalcks des> allerreinsten Feuerwesens und der urspriinglichen allgemeinen Săure [Hannover und Leipzig, ] Hoefer, op cit , II, p ; Thorpe, Eseuri de chimie istorică, pp , HO şi colab ; E v Meyer, Storia della chimica, p [E Meyer, op cit , p J Printre contemporanii lui Black care au făcut observaţii similare cu anhidrida vadcarbonica se numără David MacBride ( - ), medic la Dublin, şi Nicolas Jaquin ( - ), profesor de chimie la Universitatea din Viena Acesta din urmă este menționat și în cartea: Lavoisier, Opuscules physiques et chimiques, ed a II-a, , p Despre negru, vezi și Ramsay, Chimica și Chimici, Palermo, Sandron, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Partington, voi , p - ]; Cercetarea lui Black a fost publicată în Philosophical Transactions [Prelegerile lui Black de chimie au fost publicate postum sub titlul: J Black, Lectures on the Elements of Chemistry, voi - , Londra, ; Philadelphia, voi - , Pentru acestea vezi: JR Partington, Joseph Black's Lectures on the Elements of Chemistry În: Chymia, voi Philadelphia, , p - În , Academia de Științe din Sankt Petersburg l-a ales pe Black* ca membru de onoare ] * De fapt, hidrogenul este de , ori mai ușor decât aerul Fil Trad , , ( ) V PERIOADA DE UNIRE A FLOGISTICII Dintre lucrările acestui mare fizician italian, vom aminti doar descoperirea gazului de mlaștină, sau metan ( ), îmbunătățirea eudiometrului ( ), descoperirea bateriei galvanice ( ) și dependența expansiunii aerului asupra temperaturii ( ) Toate aceste descoperiri au fost atât de utile pentru chimie încât și numele de Volta ar trebui menționat cu cinste în istoria chimiei Un studiu al lucrărilor lui Volta din punct de vedere al chimiei îi aparține lui Guareschi: I Guareschi, Suppl An , ( ) b* Despre Waltyre, vezi Douglas McQueen, Endeavour, , ( ) Fil Trad , , p Pentru Cavendish, vezi W Ramsay, Chimica e chimici, p [W Ramsey - W Ostwald, op cit , p ] Wilson, Life of Cavendish, Londra, ; G Lockemann, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Partington, voi , p - ] f Istoria și starea actuală a electricității, Londra, ♦ Convingerile progresiste ale lui Priestley și lupta sa pentru libertatea conștiinței au stârnit ura bisericilor și a altor reacționari La instigarea lor, la iulie , o mulțime de pogromiști a provocat revolte în Birmingham "Timp de trei zile Birmingham a fost scena violențelor politice și a atrocităților Oameni în haine de domn puteau fi văzuți răsfoind prin hârtiile lui [Priestley] în speranța zadarnică de a găsi documente incriminatoare" (Partington, voi , p ) Bibliografia scrierilor lui Priestley este extinsă; amintim aici în principal acele scrieri care se referă la cercetările sale chimice Lista lui Lockeman a scrierilor lui Priestley este publicată în volumul I din Buch der grossen Chemiker von Bugge, S Vezi și I Guareschi, Nuova Enc Chimica, voi X, Torino, Utet, p ; A Hoit, A life of Priestley, Londra, Milford, U Schiff, teologo e filosofo Giuseppe Priestley e la pneumatology, Firenze, ; Thrope, Eseuri de chimie istorică, Londra, Macmillan, , p [Partington, voi , p - ] Experimente și observații pe diferite tipuri de aer A doua ediție în trei volume a fost publicată la Birmingham de Pearson; Traducerea franceză a lui Gibelain a apărut la Paris în - la Nyon Corespondența foarte interesantă a lui Priestley a fost publicată în două volume de Rutt în - sub titlul: Viața și corespondența lui Joseph Priestley și Bolton sub titlul: Corespondența științifică a lui J Priestley, New York, * Vezi F J Moore, History of Chemistry, trad din engleză, M -L , GIZ, , p Din corespondența dintre Scheele și Hahn rezultă că manuscrisul Chemical Memoir on Air and Fire, care descria prepararea oxigenului, a fost trimis tipografiei la sfârșitul anului Vezi Lavoisier, Oeuvres, I, p Vezi Lavoisier, II, p b* Vezi M A Bloch, Thorburn Bergman În cartea: Academicianul Bf I Vernadsky la de ani de activitate științifică și pedagogică, vol , M ^ , p - ; Partington, voi , p - ♦ Sciagraphia regni mineralis Lipsiae et Dresdae, * Gang a fost între și directorul topitoriei de cupru din Falun Sămtliche physische und chemische Werke [ Aufl Berlin, ] Cari Wilhelm Scheele, Nachgelassene Briefe und Aufzeichnungen [Manuskript - , Tolking av CW Ossen, Upsala, ] Despre viața și opera lui Scheele, vezi și I Guareschi, Nuova Enc chimica, voi VI, p ; E Hjelt, Chem Zeitg , , S ; G Lockemann, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Partington, voi , p - ] * Conceptul de "grade de combinare a elementelor" apare abia în cu Cooper Vezi Sat "Un secol al teoriei structurii chimice", M , Izd AN SSSR, , p și urm * Mai precis, existența unui metal necunoscut (manganul) în piroluzit a fost semnalată pentru prima dată de Scheele, după care Hahn a obținut acest metal (cu un amestec de carbon) prin calcinarea puternică a unui amestec de piroluzit cu cărbune și ulei * Strămoșii săi erau scoțieni și își scriau întreg numele de familie Mac Quer sau Mas Ket; conform unei alte versiuni, erau irlandezi cu numele de Maquire b* Dictionnaire de chimie, or - , Paris, ; Ed a II-a, t - , Retipărit în mod repetat și tradus în alte limbi Traducerea în limba rusă a unor articole, vezi "Magazin de istorie naturală, fizică și chimie ", părțile - , M , - * V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Eilmanns de chymie theorique, Paris, ; Elemens de chymie pratique, Paris, Ambele cărți au fost traduse în rusă sub titlul: Mr Makvar The Basic Foundations of Speculative Chemistry, Sankt Petersburg, și The Basic Foundations of Active Chemistry, St Petersburg, ; tradus din franceză de studentul Kosma Florinsky Hg SO + Hg + SO + O ) În articolul Despre combustie în general , el afirmă că numai aerul vital (numit mai întâi oxigen și mai târziu oxigen) este necesar pentru ardere și că corpul care arde crește în greutate Pentru completarea teoriei arderii a fost necesar să se studieze și respirația și aici vine al treilea articol al lui Lavoisier, "Experimente asupra respirației animalelor și asupra modificărilor care au loc în aerul care trece prin plămânii lor" , în care el arată că aerul vital este necesar pentru respirație și că animalele emit "aer de legare", la fel ca corpurile carbonice care arde Aceste experiențe sunt, de asemenea VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII semnificație istorică pentru fiziologie Studiile lui Lavoisier tocmai menționate i-au șocat profund pe teoreticienii flogistului Deja în articolul "Despre combustie în general", Lavoisier s-a exprimat astfel cu privire la flogiston: "Aceste fenomene variate de ardere a metalelor și ardere sunt explicate cu mare succes prin ipoteza lui Stahl, dar împreună cu el trebuie să admitem că în metale, sulful și în toate corpurile pe care le consideră combustibile, există materie de foc sau flogist legat Dar dacă adepților învățăturii lui Stahl li se cere să demonstreze existența materiei de foc în corpurile combustibile, atunci ei cad inevitabil într-un cerc vicios și sunt forțați să afirme că corpurile combustibile conțin materie de foc, pentru că ard și ard pentru că conțin foc materie Deci, în ultimă analiză, este ușor de observat că arderea se explică prin ardere " După dovezile experimentale finale că oxigenul este o substanță care generează arderea corpurilor combustibile și care îndeplinește o funcție similară în procesul de respirație a animalelor, Dispozitive chimice pentru experimente cu gaze Desen din Cursul elementar de chimie al lui Lavoisier (Paris, ) VI LAVOISIER SI CHIMIA S XVIII, se poate susține, după Lavoisier, că teoria flogistului nu corespunde datelor experimentale și de aceea trebuie aruncată Articolul său "Considerations on Phlogiston" se referă la Se spune despre flogiston: "Dar dacă totul în chimie este explicat satisfăcător fără ajutorul flogistonului, atunci aceasta înseamnă o probabilitate infinit mai mare ca un astfel de principiu să nu existe și că reprezintă o substanţă ipotetică, o presupunere nefondată În epoca în care scria Stahl, principalele fenomene de ardere nu erau încă cunoscute Despre acest fenomen, el știa doar ceea ce lovește conștiința - eliberarea de lumină și căldură El a sugerat că un anumit principiu pământesc servește ca intermediar în combinarea focului cu corpurile combustibile și a numit principiul combustibilului sau flogistonul rezultatul acestei combinații " "Toate aceste considerații confirmă ceea ce am spus deja, ceea ce am vrut să demonstrez, și anume că, repet din nou, chimiștii au făcut din flogiston un început vag, nu strict definit și, deci, potrivit pentru toate explicațiile: acesta este începutul greu, apoi fără greutate; uneori este foc liber, alteori este foc legat de elementul pământesc; uneori trece prin porii vaselor, alteori îi sunt impenetrabile; ele explică simultan atât alcalinitatea, cât și absența alcalinității, transparenței și opacității, colorării și incolorei Acesta este un adevărat Proteus, schimbându-și aspectul în fiecare moment A sosit momentul să conducă chimia să facă inferențe într-un mod mai riguros, să eliberăm faptele cu care această știință se îmbogățește zilnic de ceea ce interpretările și opiniile preconcepute le-au adăugat, să separe ceea ce vine din fapt și observație de ceea ce vine din din sisteme și ipoteze" În , Lavoisier era deja atât de convins de rezultatele experimentelor sale și de inutilitatea teoriei flogistului încât, în "Articolul său privind afinitatea principiului oxigenului pentru diverse substanțe cu care este capabil să se combine" b, el afirmă că "principiul oxigenului, combinat cu materia termică, constituie aerul vital; că aceeași substanță, combinată cu sulful, formează acid vitriol, cu aer azotat - acid azotat , cu fosfor - acid fosforic, cu cărbune - aer care leagă, sau acid carbonic, cu apă aer combustibil - apă și, eventual, nitrat acid in functie de diferenta de rapoarte Pentru Lavoisier, căldura, după cum vom vedea mai târziu, cântărește , iar această împrejurare explică modul în care o dă principiului oxigenului Atribuirea aerului combustibil a capacității de a forma apă și, în funcție de rapoartele luate, și acid azotat, este o concluzie deja făcută de Cavendish din experimentele menționate în cap V, sec Lavoisier a stabilit compoziția apei atât prin analiză, cât și prin sinteză Spre sfârșitul anului a scris "Un articol menit să demonstreze că apa nu este o substanță simplă, nu este un element în adevăratul sens al cuvântului, ci că poate fi descompusă și obținută din nou" În acest articol, relatează că, provocând în sticlă, combinând puțin mai puțin de două volume de aer combustibil cu o parte din aerul vital într-un clopot peste mercur, se poate obține apă pură într-o cantitate egală în greutate cu cantitatea ambelor aeruri utilizate Acest experiment datează din - , dar până atunci Macer observase deja că apa se forma atunci când ardea aerul combustibil Alte încercări în aceeași direcție au fost făcute de Lavoisier, împreună cu Buquet și, respectiv, Genjambre, în și în iarna lui / ; dar experimentul decisiv datează din iunie A fost realizat în colaborare cu Laplace în prezența unui număr de VI LAVOISER ȘI CHIMIA SEC XVIII Academicianul și englezul Charles Blegden ( - ), care a relatat despre experiența lui Cavendish După ce au colectat apa obținută prin ardere, Lavoisier și Laplace au descoperit că era complet pură, la fel ca apa distilată Experimentele cantitative efectuate ulterior cu Meunier au arătat că volume de aer vital sunt combinate cu , volume de aer combustibil Lavoisier a studiat, de asemenea, descompunerea apei prin fier înroșit (reacție pe care a propus-o Academiei ca metodă economică de preparare a hidrogenului pentru baloane) și formarea acesteia prin acțiunea aerului combustibil asupra varului metalic Aceste studii ale lui Lavoisier au contribuit, de asemenea, la căderea teoriei flogistului Deși lucrările anterioare ale lui Cavendish și Macker păreau să acorde orice originalitate experimentelor lui Lavoisier, meritul său este enorm prin prisma metodei pe care a urmat-o, a rezultatelor cantitative pe care le-a obținut și a locului lor în sistemul general de cercetare experimentală Ei au deschis calea pentru Gay-Lussac și Humboldt, care în au determinat compoziția volumetrică a apei, precum și Echipamente pentru analiza si sinteza apei Desen din studii Cu -H O; pierderea în greutate a oxidului de cupru a corespuns cantitativ cu conținutul de oxigen din apa rezultată În acest sens, nu trebuie să uităm că în englezii William Nicholson ( - ), Anthony Carlisle ( - ) și William Cruikshank ( - ) au descompus apa folosind o coloană voltaică și au observat că aceasta se descompune în hidrogen și oxigen Această experiență a fost repetată și explicată clar de Davy la sfârșitul anului În ceea ce privește experimentele lui Lavoisier privind compoziția apei, Blegden, apărând meritele lui Cavendish, a susținut că îi spusese omului de știință francez detaliile experimentului Cavendish și că Lavoisier și-a început experimentele presupus ca urmare a informațiilor astfel obținute; cu toate acestea, comparând rezultatele, este ușor de observat diferența dintre concluziile la care au ajuns ambii cercetători și, prin urmare, nu este nevoie să subliniem în continuare această latură a problemei Dar, pe lângă Cavendish, luat sub protecția lui Blegden , aparent nu imparțial, în cronica acestei descoperiri apar numele lui Monge și Watt Primul, un prieten al lui Lavoisier, deja cunoscut matematician, s-a angajat în cercetări asupra apei, ceea ce l-a condus la recunoașterea naturii ei non-elementare; dar aceste investigații nu au avut niciun efect asupra gândirii lui Lavoisier, deoarece nu au furnizat date noi Englezul James Watt ( - ) a obținut aceleași rezultate ca și Cavendish; iar într-o scrisoare din martie , către geologul Jean André de Luc ( - ), Watt, referindu-se la Cavendish, vorbește despre plagiat și, în mod similar, într-o altă scrisoare din mai, își exprimă atitudinea față de Lavoisier, apelând el, de altfel, un "finanţator francez" Problema priorității, având în vedere natura cercetărilor lui Lavoisier, nu este însă de mare importanță Preferăm deci să trecem la studiile de căldură efectuate în colaborare cu Laplace, când, dintre cele două ipoteze, una dintre care considera căldura ca fluid (caloric) și cealaltă ca formă de mișcare, Lavoisier a preferat primul A rămas fidel acestei idei, astfel că în Cursul său elementar de chimie, publicat în , a plasat caloricul în lista elementelor chimice (vezi mai jos) Aceste studii au marcat începutul interpretării științifice a termochimiei, sau a acelei ramuri a chimiei fizice care studiază reacțiile chimice din partea lor termică Lavoisier și Laplace au ajuns la concluzia că cantitatea de căldură necesară pentru a descompune un compus în părțile sale constitutive este exact egală cu cantitatea eliberată atunci când același compus este format din părțile sale constitutive Acest principiu trebuie să fie legat de legea lui Hess, care va fi discutată mai târziu Cu toate acestea, acest principiu nu trebuie neglijat atunci când se analizează activitatea inovatoare a lui Lavoisier, nu numai în legătură cu critica teoriei flogistului, ci și în măsura în care acest principiu a dat impuls unei noi taxonomii, care a rezultat apoi în "Nomenclatura" , despre care se va discuta în legătură cu Guiton de Morveau Într-adevăr, deja în "Cursul elementar de chimie" ( ) Lavoisier dă o sistematică a chimiei, care impresionează atât în prezentarea argumentelor, cât şi în noutatea punctului de vedere Cursul este cea mai semnificativă lucrare a "noii școli" fondată de acest om de geniu VI LAVOISE ŞI CHIMIE XVIII sec LAVOISE ȘI ATOMISTIC SEC XVIII Lavoisier nu a studiat în mod specific atomismul; acesta din urmă a fost însă aprobat în secolul al XVIII-lea în principal în trei moduri, dintre care unul este doar marcat de cercetările lui Lavoisier, referitoare la elemente și reacții chimice, și l-au condus pe acest om de știință la stabilirea legii conservării materiei Alte două căi sunt teoria corpusculară și dinamică a fenomenelor fizice (Bernoulli și Boscowicz) și aplicarea atomismului la chimie în lucrarea lui Higgins Spre deosebire de chimiștii anteriori, Lavoisier nu a încercat să dea o definiție metafizică a elementului, ajustând apoi rezultatele experimentale la această definiție El a introdus un spirit științific în însăși formularea întrebării, după cum se vede din următorul pasaj : "Tot ce se poate spune despre numărul și natura elementelor, după părerea mea, se reduce la dispute pur metafizice; sunt probleme nedeterminate, care admit un set nenumărat de soluții, dintre care, după toate probabilitățile, niciuna, în special, nu este în concordanță cu natura Deci, voi spune doar că dacă moleculele simple și indivizibile care alcătuiesc corpurile sunt notate cu denumirea de elemente, atunci este probabil să nu le cunoaștem; dacă, dimpotrivă, asociem cu denumirea elementelor sau principiilor corpurilor ideea ultimei limite atinse prin analiză, atunci toate substanțele pe care încă nu am reușit să le descompunem în vreun fel sunt elemente pentru noi; nu pentru că am putea afirma că aceste corpuri, considerate de noi drept simple, nu sunt formate din două sau mai multe principii, ci pentru că aceste principii nu sunt în niciun fel separate unele de altele sau, mai degrabă, pentru că nu avem nici un mijloc de a le separa , aceste corpuri se comportă, din punctul nostru de vedere, ca simple, și nu trebuie să le considerăm complexe până când experiența sau observația nu ne dovedește acest lucru " b Lavoisier definește conceptul de element în sens relativist-experimental, pentru că tocmai acest concept se dovedește a fi fructuos pentru chimie În "Cursul" său, el oferă un tabel cu corpuri simple, grupându-le în patru clase mari, și anume: ) aparținând celor trei regate [ale naturii] substanțe simple * care pot fi considerate elemente (lumină, calorică, oxigen, azot și hidrogen); ) substanţe simple nemetalice capabile de a fi oxidate şi de a produce acizi (sulf, fosfor, carbon, radical muriat, radical fluorhidric, radical bor) ; ) substanțe metalice simple care se pot oxida și da acizi (antimoniu, arsenic, argint, bismut, cobalt, cupru, staniu, fier, mangan, mercur, molibden, nichel, aur, platină, plumb, wolfram, zinc); ) substanțe pământoase simple capabile să producă săruri (var, magnezie, barită, alumină, silice) În total, Lavoisier a clasificat puțin peste treizeci de elemente pe baza comportamentului lor chimic, dar nu a pretins că toate aceste corpuri sunt cu adevărat simple și, cu o perspectivă strălucitoare, a prevăzut că așa-numitele pământuri vor înceta în curând să fie clasificate drept substanțe simple El scrie: "Chimia merge la scopul ei și la perfecțiunea ei, împărțind, subdivând și subdivând din nou, și nu știm care va fi limita succeselor sale Prin urmare, nu putem asigura că ceea ce considerăm simplu astăzi este așa în realitate Putem VI LAVOISER ȘI CHIMIA SEC XVIII Combinais de I* Akddepyrodartareux TABLtAU des combinaisons du Radical pyro~ tartareux oxygine * ou Acide pyro-tartareux, avec Ies diff'erentes bases salifiables dans l'ordre de leur ajfinite avec cei acide * Tabelul compușilor acidului piruvic din Cursul elementar de chimie al lui Lavoisier (Paris, ) Noms des bases Nofns des sels neutre$ La potassc Pyro-tartrite de potasse Pyro-tartrite de soude $ La soude La•baryte Pyro tartrite de baryte Pyro-tartrite dc chaux Pyro tartrite de magnezie ; Rugo-tartrite de amoniac- La chaux S la magnificie SL\immonione Aluminiu Althnine pirodarit Piro-tarh it de zinc (Pirodartrit de manga- nese Piro-tartrit de fier Piro-tartrit de plinb Piro-tartrit de staniu Piro-tartrit de cobalt Piro-tartrit de cupru Piro-tartrit de nichel Piro- ar trite d 'ar se n ic Pyro tartrit de bismut Pyro tartrit de mcurcure Pyro tartrit de antimoniu Piro-tartrit de argint & в с о - Oxid de zinc I?oxid dc manganfcse E I/ NSTITUT, ete RIEMIOKE PÂRTIE DB VSHRYASHEKHE DE DEM NVI LE ET SOEUHS, UN PARIS, RUE DE THIONVI LLE, CCH Ib, ' Chez FIRMIN DIDOT, Libraire potir Ies Mathctnatîqucs, FArchhecture, la Marino, et ks Editîons Ster&Hypes, AX XI" -l t>$" Pagina de titlu a "Experiența în statica chimică" de K L Brtall (Paris, ) nomenclatura și pe această bază a început să coopereze cu Lavoisier Fourcroix, care a lucrat cu el, a scris despre aceasta: "Guiton, Berthollet și Fourcroix s-au unit cu Lavoisier spre mijlocul anului pentru a studia proiectul de nomenclatură propus de primul dintre ei și pentru a conveni asupra unui nou plan de reformă, pt de care simţeau o nevoie urgentă După opt luni de muncă asiduă și întâlniri aproape zilnice, la care au participat unii matematicieni ai Academiei, au publicat în aprilie o nouă nomenclatură chimică Morvo, Berthollet și Fourcroix, dar ideile principale ale metodei îi aparțin lui Lavoisier În "Metoda" corpurile sunt împărțite în elemente, iar compuși} dintre elemente apar lumini și calorici Cursul lui Lavoisier, publicat doi ani mai târziu, urmează această nomenclatură, indicând influența marelui chimist parizian asupra dezvoltării sale În timpul revoluției Giton a dezvoltat o mare activitate politică și a fost ales membru al Adunării Naționale și al Convenției A participat la organizarea Școlii Politehnice și a devenit membru al profesorilor acesteia; A fost și director general al Monetăriei El a tradus în franceză multe lucrări ale lui Black, Bergman, Scheele și alții și a participat la înființarea Chronicles of Chemistry ( ) Atitudinea sa față de Lavoisier, arestat, acuzat și ghilotinat, nu poate decât să merite cenzura celor care, atât în viața personală, cât și în cea politică, consideră generozitatea una dintre calitățile de bază ale unei persoane și condamnă ingratitudinea VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII Louis Nicolas Vauquelin Litografia de Belliard și Delpeche Claude Louis Berthollet ( - ) Născut la Talloires în Savoia, a studiat medicina la Torino, unde a absolvit în , dar în curând s-a mutat la Paris; Aici a studiat chimia cu Macer și Buquet După , a devenit apropiat de Lavoisier; a predat chimie mai întâi la Școala Normală, apoi la Școala Politehnică (după ) De îndată ce steaua lui Napoleon a strălucit, Berthollet l-a urmat în campania egipteană ca membru al comisiei științifice, a devenit consultantul lui Napoleon, a primit privilegii (i s-a dat chiar și titlul de conte), pe care a reușit să le păstreze în timpul restaurării În perioada Revoluției și a Imperiului s-a ocupat de probleme legate de apărarea națională b , precum și de chimia aplicată, în special de vopsitorie El a fost primul care a folosit clorul pentru albirea țesăturilor și hârtiei, a descoperit hipocloriții de metale alcaline și cloratul de potasiu ( ); în plus, deține studii interesante despre amoniac, a cărui compoziție a stabilit în , hidrogen sulfurat și acid cianhidric ( ) În "Experiența sa în statica chimică" ( ), el a conectat ideea de masă cu reacțiile chimice și a susținut că elementele se pot combina între ele în orice proporție, în funcție de masa substanțelor care reacţionează; Proust s-a opus acestei concluzii Conceptul de masă și influența sa în reacțiile chimice a fost însă de o importanță fundamentală pentru crearea staticii chimice în secolul al XIX-lea Berthollet a fost fondatorul "Societății Arkey", ale cărei lucrări (în trei volume) au fost publicate din până în b ; a murit la Arceuil, unde se afla laboratorul pe care îl crease În ciuda inconstanței caracterului și lăcomiei pentru onoruri, Berthollet reprezintă una dintre cele mai remarcabile figuri ale "noii școli" Antoine Francois Fourcroix ( - ) Mai întâi medic, din profesor de chimie la Grădina Botanică ca succesor al lui Macer Predat activității politice în timpul Revoluției, a fost membru al Convenției, membru al Comitetului Educației Publice și ministru al Educației în perioada consulatului lui Napoleon Comportamentul lui Fourcroix față de Lavoisier este deplorabil VI Lavoisier și Chimie xsh :v Martin Heinrich Klaproth Gravura de un autor necunoscut Totodată, Fourcroix a contribuit la predarea chimiei și a depus eforturi pentru a fonda diferite școli superioare la Paris, precum: "Școala Centrală de Lucrări Publice", devenită ulterior "Școala Politehnică" ( septembrie ), "Școala de Medicină" și "Muzeul de Istorie Naturală" Cu studiile sale experimentale, Fourcroix a contribuit la chimia anumitor procese fiziologice și patologice; cele mai importante investigaţii au fost efectuate de acesta împreună cu Voklen Fourcroix se remarcă în primul rând ca profesor, organizator și popularizator ; a scris: "Filosofia chimică" ( ) și "Sistemul cunoștințelor chimice" (în volume, - ) Louis Nicolas Vaucluse ( - ) A fost angajat și succesor al lui Fourcroix la Facultatea de Medicină El deține cercetări originale extrem de precise în diverse domenii ale chimiei anorganice și organice A descoperit cromul ( ) și oxidul de beriliu sau glicina ( ); în domeniul chimiei organice, în colaborare cu Pierre Jean Robiquet ( - ), a descoperit asparagina ( ) Contribuția sa la analiza mineralelor prin metoda umedă și, în general, la analiza chimică cantitativă și calitativă este semnificativă Voklen are și meritul de a fonda o școală de chimie; reamintim că elevii săi au fost Braconnot, Cavantou, Chevreul, Orfila, Payen, Peltier, Robiquet, Tenard Scurte rapoarte despre cercetările sale sunt plasate în "Notele Academiei din Paris" și extinse - în "Analele chimiei", unul dintre liderii cărora a devenit după VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII A scris "Introducere în chimia analitică", difuzat pe scară largă Dintre chimiștii parizieni care au trăit în această perioadă, îl vom aminti pe Jean Pierre Joseph Darce ( - ), care a fost primul profesor de chimie la "Colegiul Francez" ( - ) S-a ocupat de probleme de chimie aplicată ca director al fabricii de porțelan din Sevres și ca inspector al monetăriei în Unul dintre aliajele fuzibile (Pb, Sn, Bi, Cd) îi poartă numele Martin van Marum ( - ) Un chimist, fizician și naturalist olandez a observat pentru prima dată ( ) că oxigenul suferă o schimbare sub acțiunea unei scântei electrice și devine capabil să priveze mercurul de strălucirea sa Această observație a deschis calea pentru descoperirea ozonului în de către Shenbyom wa Martin Heinrich Klaproth ( - ) Născut în Wernigerode După ce a predat mult timp farmacie, a devenit profesor de chimie la Berlin (din până la moartea sa) A studiat chimia cu Valentin Rose cel Bătrân ( - ), care a descoperit aliajul care îi poartă numele Klaproth a făcut multe Paginile de titlu ale primului volum din Cronicile de chimie de L Brugnatelli (Pavia, ) și Cursul elementar de chimie al lui Lavoisier, traducere de V Dandolo (Veneția, ) A NN A LI Dl C H I M I C A trebuiau RACCOLTA Dl MEMORIE SVtIE SCIENZ Z, ARTI, E MAN FATTURE AD ESSA RELATIVE DI L BRUGNAȚELLI CONSOLIDAT FILOZOFIE J J MWlCtKA ■GVGO ZDI*A SHM XEGXA "TDVIA RC " MEIZDO OSLl? S-A DUS fCilXXK VTIlf SH MAGOMXA IN "ZD"L ZDKGOKAY Oi UWA " AZD UTVU Ш BKRX INQ, ОК ЯЖ О ОКЙ'чЙЯЯОВ* MfA " ЮСИВТА* O*Ol VXMKB, OStJL^ a KDY SOCI STA* APPAJID J Ctu' АССЛПг-ША РЕДГк (c)sttfc DSIVHZD (c) TOZD*" N , >Ш ' MANTOVA R"ALB DSSLISH OZDI SCUbUS (r) SFttOi OZDI ED GOD" fnpyd* >ATNIMPSD ED MIYAAO $ TRATAT ELEMENTAR DE CHIMIE Pkesented într-o nouă ordine ÎN SPATE XE PĂTURĂ MODERNĂSi Dzl Sic Lavoisier al Academiei de Științe, al Societății Regale de Medicină, al Societăților de Jgficulture din Pangi și al Orleans $ delta \ Societă Peale din Londra al titlului de JSol&> j gua, al Societății Plvetică din Basel, al acela \ din Philadelphia^ Parlem^ Mancesw rPadova y ec RECATED DALIA FraNCJBSB XMLL'ITAIIAHA I'AVIILA t CQRRIDATE OF ANNOTATIONX VtNCENZO DANDOLO VENETO t о~м о-ГПТо Tomo L N ? А VI А РЛЦД ЗТ&МРША РЕЕ RI MONAST Ы $ SAIVATCO Cu Лругэѵахіѵps, * $>♦ IN VENE ZI A, Da l£ Timbre sau Antonio Zatta £ Гісч CI> ІЗСС XCL VI LAVOISIER SI CHIMIA S XVIII, studii numerice ale proceselor de ardere și prăjire a metalelor, care l-au convins rapid de validitatea sistemului Lavoisier Prin acuratețea cu care Klaproth și-a efectuat studiile, el este comparat cu Vauquelin, iar analogia dintre acești doi oameni de știință este într-adevăr foarte mare Lucrările sale sunt aproape exclusiv de chimie anorganică și mineralogică; cât de reușite au avut se poate aprecia după faptul că a descoperit patru elemente noi (uraniu și zirconiu în , titan în și ceriu în ) A primit date noi despre elemente și compuși deja găsiți de alți experimentatori; acest lucru se aplică teluriului ( ), pământului de zirit ( ), pământului de stronțiu ( ) și altora El a îmbunătățit vechile și a introdus metode noi de analiză cantitativă în Scrierile lui Klaproth, care au apărut în Notele Academiei din Berlin și Cronicile chimice ale lui Krell, au fost adunate în cinci volume sub titlul "Despre cunoștințele chimice ale corpurilor minerale" ( - ) și în al șaselea volum sub titlul " Articole chimice cu conținut mixt" ( ) Klaproth a lucrat și ca popularizator; împreună cu B F Wolf, a scris articole pentru "Dicționarul de chimie" ( - ), iar în a pregătit pentru publicare o nouă ediție a lui Gren "Ghidul de chimie " Johan Gadolin ( - ) Finn, a fost profesor la Universitatea din Abo Unul dintre meritele sale este introducerea în țara sa a predării bazate pe experiment și pe sistemul Lavoisier Numele său este asociat și cu istoria descoperirii pământurilor rare În , el a descoperit noi pământuri studiind un mineral găsit în de căpitanul Arrhenius la Ytterby S-a dovedit că acest mineral conține un nou pământ wb, care în unele proprietăți este similar cu alumina, iar în altele - cu var Klaproth a numit mineralul gadolinit după chimistul finlandez De la această descoperire începe unul dintre cele mai interesante capitole din chimia anorganică și anume capitolul despre pământurile rare Gadolin a fost unul dintre primii care au recunoscut ( ) importanţa metodelor volumetrice de analiză cantitativă Giovanni Fabroni ( - ) Student al lui Fontana, a fost profesor la Universitatea din Pisa Demne de menționat sunt cercetările sale privind acidul arsenic, precum și interacțiunea metalelor diferite [cufundate într-o soluție de electrolit], care au servit drept bază pentru studierea acțiunii chimice a celulelor galvanice După cum reiese dintr-una dintre scrisorile sale către Krell ( ), el considerase deja de mult timp flogistul drept "fantezie pură fără o bază reală" De asemenea, s-a ocupat de diverse probleme de chimie aplicată (impermeabilitatea țesăturilor, coloranți, fermentație) și a publicat numeroase articole în Annales de chimie în - la Luigi Valentino Brugnatelli ( - ) A fost profesor de chimie la Universitatea din Pavia; a studiat, în special, anumite probleme de chimie fiziologică (suc gastric, calculi urinari), chimie anorganică (acizi minerali, oxigen și ipotetic "oxigen termic" în , foiță de aur, oxiclorură de plumb, oxid de cobalt), chimie organică (urat de amoniu, oxalic) acid, indigo, eter etilic de azot, acid benzoic, acid citric etc ), chimie farmaceutică (tinctură de marshmallow, amărăciune de cafea), chimie toxicologică (putrezire), etc Brugnatelli a fost, de asemenea, implicat în electroformare și a studiat alte probleme de chimie aplicată Din până în a publicat Cronica de chimie, iar din Revista de fizică, chimie și istorie naturală, a, care a fost începutul periodicelor de chimie în Italia A scris "Cursul elementar de chimie generală" ( ) la Giovanni Antonio Giobert ( - ) profesor la Torino Cunoscut pentru unele studii de luminiscență (în timpul cristalizării sulfatului de potasiu), calculi urinari, mătase, descompunerea anhidridei carbonice de către fosfor și, în plus, diverse analize ale apelor minerale și fosilelor din vecinătatea Torino Alături de acești trei chimiști, care în Italia s-au alăturat imediat ideilor lui Lavoisier, trebuie menționat Vincenzo Dandolo ( - ), care în a publicat la Veneția o traducere în italiană a Cursului elementar de chimie al lui Lavoisier; în plus, a tradus "Filosofia chimică" a lui Fourcroix, "Experiența în statică chimică" a lui Berthollet, care a răspândit ideile "noii școli" în Italia Dandolo a fost o figură politică Ca farmacist de profesie, a fost interesat de diverse probleme de tehnologie agronomică (cartofi, vin, viermi de mătase etc ) Deține lucrări valoroase despre popularizarea chimiei, a scris Fundamentele științei chimico-fizice (Veneția, ) VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII CHIMIA EXPERIMENTALĂ în secolul al XVIII-lea secolul al -lea a fost, fără îndoială, bogat în descoperiri care au dat chimiei un caracter distinct de știință experimentală; Diferitele aplicații ale chimiei în această epocă de dezvoltare a industriei capitaliste trebuie să fi atras atenția chiar și nechimiștilor asupra semnificației sociale a acestei științe Formarea marilor state unite a contribuit mult la progresul chimiei tehnice Să luăm în considerare pe scurt starea chimiei experimentale din acea vreme Când cei mai eminenți cercetători au acceptat ca principiu necesar că baza oricărei științe este demonstrarea experimentală a ipotezelor și teoriilor, chimia, după cum vedem, a beneficiat și ea de acest principiu, deși cu o întârziere considerabilă în comparație cu fizica În timp ce respingeau speculațiile abstracte și uneori fantastice din secolele precedente, chimiștii acestui secol nu au neglijat testarea experimentală a ipotezelor Aceasta este originea chimiei în primul rând analitice (analiza calitativă și cantitativă), care formează baza tuturor datelor din domeniul chimiei Este dificil de stabilit cum și când a apărut știința analitică Cu toate acestea, problema originii chimiei analitice, care a luat naștere în primele secole ale erei prealchimice și alchimice, prezintă un interes relativ Dar nu vom fi însă departe de o judecată corectă asupra chestiunii originii chimiei analitice calitative, considerând-o fondatorul lui Boyle (vezi p ); aplicând același criteriu, apariția chimiei analitice cantitative ar trebui asociată cu numele de Bergman (vezi p ) Chimia analitică a ajuns în secolul al XVIII-lea o astfel de dezvoltare încât era nevoie de sistematica ei Eforturile unor chimiști proeminenți și, în principal, ale lui Bergman, au vizat rezolvarea acestei probleme Chimia mineralogică a avut o mare influență asupra dezvoltării sistematicii analitice; această tradiție a continuat multă vreme în țările nordice, în special în Suedia Chimiștii suedezi au folosit pe scară largă țeava, introdusă de mineralogul Cronstedt, care a descoperit nichelul, în analizele uscate Apoi Bergman a dat instrucțiuni mai precise privind analiza umedă a mineralelor, de la descompunerea lor prin acțiunea carbonatului de potasiu până la tratarea cu acizi minerali De asemenea, îi suntem datori lui Bergman pentru utilizarea corectă a reactivilor pentru determinarea bazelor și acizilor, astfel încât și astăzi multe dintre reacțiile pe care le-a recomandat s-au păstrat în practica analitică Îmbunătățirea metodelor de analiză cantitativă este opera chimiștilor din prima jumătate a secolului al XIX-lea, iar printre cei mai cunoscuți dintre ei se numără și cercetători de naționalitate Sched O mai bună stăpânire a metodelor de analiză a dus la o consecință importantă - descoperirea de noi elemente Astfel, Brandt a descoperit cobaltul în , Kronstedt a descoperit nichelul în ; în aceeași perioadă a fost descoperită platina Müller von Reichenstein a descoperit telurul în ; în W Gregor a descoperit titanul, iar în Klaproth și-a dovedit natura elementară; în plus, Klaproth a descoperit uraniul și zirconiul în , iar ceriul în ; Vauquelin a descoperit cromul în ; Gan în - mangan; Scheele în a obținut clorul prin încălzirea piroluzitului cu acid clorhidric MnO + HC MnC + H O + C VI LAVOISIER SI CHIMIA SEC XVIII Marggraf, Hahn și, mai ales Scheele, au investigat fosforul și compușii săi, ceea ce a dus la elucidarea nu numai a comportamentului chimic al acestui element important în raport cu oxigenul atmosferic și alți agenți oxidanți, dar a făcut posibilă determinarea distribuției sale în organism (oasele vertebrelor, urina) Scheele, datorăm desfășurarea unui proces important de obținere a fosforului prin încălzirea oaselor arse cu acid sulfuric și cărbune ( ) - proces care a fost folosit în tehnologie în urmă cu câțiva ani și care constă din mai multe faze: Ca (P ) + H S Ca(NaP ) + GaS ; Ca(H P ) Ca(P ) + H ; Ca(PO ) + YUS -> Ca (PO ) + P + IOCO În , Louis Claude Cadet de Gassicourt ( - ), directorul fabricii de porțelan din Sevres, prin distilarea acetatului de potasiu cu anhidridă de arsen, obține un lichid fumos care conține arsen, numit lichid Cadet, sau alcarsină, care constă în principal din oxid de cacodil ( GH GO K + AsaO (GH ) As • O-As(CH ) + K CO + COa) amestecat cu cacodil Ferocianura de potasiu ("galben albastru-potasiu") a fost obținută în de către Maker, care a numit-o "alcali flogistici"; Gomberg a obținut în acidul boric prin acțiunea acidului sulfuric asupra boraxului (Na B O + H SO + H O -> H BO + Na SO ) și l-a numit "sare analgezică" a În , acid boric a fost găsit în lacurile sărate din Monterotondo (Toscana) de către Franz Göfer, farmacistul Marelui Duce al Toscana, Leopold I Chimiștii secolului al XVIII-lea a primit informații valoroase și mai precise despre formarea și proprietățile acizilor și bazelor minerale; în plus, au studiat multe săruri și compuși, inclusiv pe cei obținuți din elementele metalice descoperite la acea vreme; acestea includ în principal compuși de bismut, mangan, cobalt și nichel Glicerina a fost descoperită de Scheele în ; l-a obţinut prin încălzirea uleiului de măsline cu litarg de plumb şi l-a numit "unt" sau "începutul" dulce al grăsimilor Natura acestor produse ecologice importante a fost Dispozitive diverse Desen din cartea "Experiența în arta topirii cu ajutorul aerului de foc" de Erman și Lavoisier (Strasbourg, ) VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII lămurit abia la vreo jumătate de secol după opera fundamentală a lui Chevreul Scheele, deși nu a putut, din lipsa cunoștințelor din acea vreme, să dea o idee corectă despre principalii constituenți ai corpurilor organice, a îmbogățit chimia organică prin descoperirea multor compuși și prin faptul că a pregătit niște compuși a compuşilor cunoscuţi în moduri originale Grupul acizilor organici a fost considerabil extins de el; amintim acid tartric ( ), acid lactic ( ), acid citric ( ), acid oxalic (obținut prin oxidarea zahărului cu acid azotic, ), acid mucic (din zahăr lactic și acid azotic), acid uric ( ) , obtinut din sedimentul urinar si din calculi renali, si in sfarsit despre acizii galici ( ) si acizii benzoici ( ), deja cunoscuti pe atunci, dar pe care Scheele i-a preparat prin metode mai reusite (prima dintr-un extract fermentat de taninuri, si a doua prin încălzirea răşinii benzoice cu apă de var) Deosebit de importantă a fost descoperirea sa a acidului cianhidric ( ), pe care Scheele l-a obținut prin încălzirea sării galbene din sânge cu acid sulfuric diluat: K [Fe(GN)e] + H SO -> K SO + K Fe[Fe(GN)e] + HGN Produsele fermentației alcoolice și acetice sunt binecunoscute de multă vreme, dar multă vreme a predominat ideea că compoziția alcoolului include ulei și apă; Lavoisier a arătat că constituenții alcoolului și ai altor substanțe organice sunt carbonul, hidrogenul și oxigenul Prin secolul al XVIII-lea odată cu răspândirea artei distilarii sunt primele încercări de determinare a conţinutului de alcool din produsul de distilare prin greutatea specifică Tabelele lui René Antoine Réaumur ( - ) se referă la , cele ale lui Brisson la Eterul etilic a fost folosit încă din secolul precedent ca parte integrantă a picăturilor Hoffmann; a fost numit vitriol de vin, spirt eteric , și a fost mai bine studiat datorită cercetărilor lui Frobenius ( ) Diferiți esteri ai acizilor minerali (clorhidric, azotic) și organici (acetic, benzoic) au fost preparați de Scheele prin încălzirea acizilor cu alcool în prezența acidului sulfuric Deși în secolul al XVIII-lea informațiile despre compușii organici s-au extins semnificativ, cu toate acestea, a existat o lipsă a unei teorii care să explice natura lor După cum am menționat mai devreme, cele mai controversate și fantastice ipoteze au dominat mult timp compoziția acestor substanțe, dar studiile lui Lavoisier pun în lumină principalele constituenți ai compușilor organici Curând a devenit necesar să se facă distincția între compușii anorganici și organici (aceștia din urmă s-au dovedit a fi mai complexi decât primii); în , Bergman a trasat o graniță între regnul anorganic și cel organic a, iar credința s-a răspândit că era imposibil să se treacă de la unul la altul, deoarece substanțele de origine vegetală și animală se formează datorită unei anumite forțe vitale (vis vitalis) , care, fiind imaterial, scapă mereu când cercetările chimice Ideea existenței unei forțe vitale a dominat și mintea chimiștilor în primele decenii ale secolului al XIX-lea, până când Wöhler a preparat artificial ureea ( ) b Această idee se păstrează încă în noile teorii ale neovitaliștilor și în unele ipoteze referitoare la genetică, deși sub o altă înfățișare, păstrându-și însă caracterul transcendental VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII Înainte de a părăsi acest subiect, este necesar să ne oprim asupra chimiei farmaceutice, care, la fel ca chimia pură și aplicată, a cunoscut o mișcare înainte în acest secol, născută din descoperirile unor chimiști eminenti Mulți dintre oamenii de știință în chimie au fost și farmaciști, cum ar fi Scheele, Ruel, Geoffroy și alții Sulfat de potasiu, deși cunoscut încă din secolul al XIV-lea (nitrat de vitriol, vitriol de cremă de tartru), a fost obținut de Glaser prin încălzirea azotatului de potasiu cu sulf și numit "o sare foarte utilă" Sulfatul de magneziu a fost izolat în din apa Epsom, și a fost numit "sare Epsom", "Sare Epsom" sau "sare amară" Carbonatul de amoniu și carbonatul bazic de magneziu ("magnezia albă") au fost utilizate pe scară largă în farmacie și preparate prin metode foarte simple Același lucru se poate spune despre utilizarea clorurii ferice în celebra "tinctură de întărire a nervilor" Apa vegetal-minerală a fost introdusă de Gulyar pe la mijlocul secolului al XVIII-lea În acest secol, au început să apară lucrări de popularizare a artei farmaceutice, care a căpătat o semnificație care nu este inferioară altor tratate științifice Să ne amintim "Dicționarul farmaceutic" de W J Capella ( ), "Elemente de farmacie teoretică și practică" de Baumé ( ) și "Manualul de artă a farmacistului" de Hagen ( ) "Dicționarul" lui Capella a fost retipărit de mai multe ori, ceea ce indică succesul farmaciei în Italia Dar dezvoltarea acestui meșteșug în aproape toate țările europene a dus la crearea unor fabrici mari nu numai pentru obținerea de substanțe pure, ci și pentru produse cu destinație specială, care au anticipat astfel crearea industriei farmaceutice în secolul al XIX-lea în BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE A Wurtz, Histoire des doctrines chimique depuis Lavoisier jusqu'ă nos jours ( ), Dictionnaire de Chimie pure et appliquee, t [A Wurtz, Istoria doctrinelor chimice de la Lavoisier până în prezent, trad din franceză, Sankt Petersburg, ] E Grimaux, Lavoisier, Paris, , p Volhard J , J prakt Chem , Neue Folge, , p - ( ) [În , oamenii de știință ruși de seamă au publicat un protest împotriva slăbirii meritelor lui Lavoisier de către chimiștii germani Volgard și Kolbe (vezi S A Pogodin, Discursuri ale chimiștilor ruși vedere comparativă a teoriilor flogistice și antiflogistice * M V Lomonosov în "Elementele de chimie matematică" (scrisă în , publicat de B N Menshutkin în ), pe baza atomisticii sale chimice, a prezis legile raporturilor constante și multiple (M V Lomonosov, Poly collected works, vol I, Editura Academiei de Ştiinţe a URSS, Moscova-Leningrad, , p - ) În lucrarea "Experiența în teoria particulelor insensibile ale corpurilor și în general despre cauzele unor calități particulare" ( - , publicată de B N Menshutkin în ), el susține că " particulele fizice insensibile trebuie să difere în masă , figură , mișcare, inerție sau poziție" (ibid , pp - , § ) A se vedea Notizie e considerazioni su W Higgins, Memorie Accademia Lincei, , ( ), precum și un studiu recent: JR Partington și TS Wheeler, The life and work of William Higgins, Chemist, Oxford, Pergamon, [W Higgins a avut un predecesor în unchiul său Brian Higgins ( sau - ), căruia i-a fost asistent, vezi Partington, voi Na S + HCI; ) Na S + C Na S + CO; ) NaaS + CH COOH -> CH COONa + H S; ) CH COONa + O -> Na CO + H O + CO După această metodă, care este unul dintre predecesorii metodei Leblanc, a funcționat o fabrică fondată în în suburbia pariziană Javel (Bugge, Bd I, S ) # Christoph Girtanner ( - ) - medic și chimist german; cartea sa Anfangs-griinde der antiphlogistischen Chemie, Berlin, , a fost tradusă în rusă de Ya A se vedea E F Smith, J Chem Educaţie, , ( ) * Vezi, de asemenea, Yu I Solov'ev și N N Ushakova, On the History of the Oxygen Theory in Russia, Questions of the History of Natural Science and Technology, voi ( ), p În , Giton publică la Dijon "Un articol despre denumirile chimice, despre necesitatea îmbunătățirii sistemului lor, despre regulile pentru atingerea acestui scop, împreună cu un tabel de nomenclatură chimică", care exprima idei care au condus la o nomenclatură mai dezvoltată în o publicație din Citat în Guareschi, Suppl Annual, , ( ) b * Vezi G Bouchard, Guyton Morveau, Chimiste et conventionnel, Paris, Annales de chimie [cel mai vechi jurnal de chimie existent] b * Pentru munca lui Berthollet și a altor chimiști francezi cu privire la sarcinile guvernului revoluționar, vezi OA Staroselskaya-Nikitina, Eseuri despre istoria științei și tehnologiei în perioada revoluției burgheze franceze din - , Izd Academia de Științe a URSS, M -L , bb* Memoires de physique et de chimie de la Societe d'Arcueil, Paris, or , ; t , ; t , O lucrare detaliată despre Bertholla a fost scrisă de Guareschi Suppl Annual, , ( ) Vezi și Fărber, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd Eu, Berlin, , S [P Lemay, RE Oesper, Claude Louis Berthollet, J Chem Educaţie, , - , - ( ); Partington, voi , p - ] ♦ Potrivit altor surse, cu o zi sau două înainte de execuția lui Lavoisier, Fourcroix, la o ședință a Comitetului de siguranță publică, a ținut un discurs înflăcărat în apărarea lui Lavoisier Cu toate acestea, Robespierre, președintele Comitetului, nu a răspuns; niciunul dintre membrii Comitetului nu a îndrăznit să vorbească și Fourcroix a plecat După aceasta, Robespierre a izbucnit la Fourcroix cu astfel de amenințări, încât unul dintre membrii Comitetului Prieur s-a grăbit să-l avertizeze împotriva încercărilor ulterioare de a-l salva pe Lavoisier dacă voia să-și salveze capul (W A Smeaton, Fourcroy, chimist și revoluționar, Londra, , p ) Pentru Fourcroix, a se vedea Bloch, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Pentru cea mai detaliată biografie, vezi W A Smeaton, Fourcroy, chemist and revolutionary, Londra, ] * Philosophie chimique, Systeme des connaissances chimiques Fourcroix este singurul chimist francez de la sfârșitul secolului al XVIII-lea și începutul secolului al XIX-lea care a fost ales VI LAVOISIER SI CHIMIA SEC XVIII membru de onoare al Academiei de Științe din Sankt Petersburg ( ) Traducerea în limba rusă a cărții sale "Filosofia chimică" a fost publicată de două ori (la Vladimir, și la Moscova, ) Pentru Vauclin, vezi Bloch, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S Vezi C Matignon, Chem Zeitg , , S cm Horn van der Boos, Bibliographie des chimistes hollandais dans la periode de Lavoisier, Haarlem, - Vezi E v Meyer, op cit , p [E Meyer, op cit , p J Pentru Klaprote, vezi Hoffmann, Chemische Erinnerungen aus der Berliner Vergangen-heit, Berlin, , S ; Bugge, op cit , I, Berlin, , S * gTa "pământ", numit ytriu, s-a dovedit ulterior a fi un amestec de oxizi ai mai multor elemente Vezi D N Trifonov, Problema pământurilor rare, Moscova, Vezi Hjelt und Tigerstedt, J Gadolin, Wissenschaftliche Abhandlungen in Auswahl, Leipzig, O listă completă a lucrărilor lui Fabroni, împreună cu o notă biografică, se găsesc în: Guareschi, La chimica in Italia dai al , Suppl Ann , , p Ann de chim , , ( ) a* Annali di chimica Giornale di fisica, chimica si storia naturale Pentru Brugnatelli, vezi I Guareschi, Suppl Annual, , ( ); G Provenzal, Profili di chimici italiani, Roma, , p Pentru Gioberth, vezi I Guareschi, Suppl Annual, , ( ) Pentru Dandolo, vezi Provenzal, Rass clinica scien affini, , ( ) Primele informații sigure despre existența acestui element în natură datează din primele decenii ale secolului al XVIII-lea, când a fost descoperită platina în Columbia Această descoperire a devenit cunoscută în Europa datorită metalurgistului C Wood în și Don Antonio de Ulloa în Ulterior, Watson ( ), Blondeau ( ) și Achard ( ) i-au determinat mai temeinic proprietățile chimice a* Gomberg, încălzind boraxul cu sulfat feros, a observat formarea unui sublim alb (acid boric), căruia i-a dat numele de sare narcotică vitriol Prepararea acidului boric prin acțiunea acizilor sulfuric sau clorhidric asupra unei soluții de borax a fost descrisă în de Louis Lemery ( - ) și în de Claude Geoffroy ( - ) * În , T E Lovitz ( - ) a prezentat Academiei de Științe din Sankt Petersburg o lucrare în care a dat un tabel cu greutatea specifică a amestecurilor alcool-apă la ° (în cartea: T E Lovitz, Selected Lucrări despre chimie și tehnologie chimică, editată de N A Figurovsky, Editura Academiei de Științe a URSS, Moscova, , p - D I Mendeleev a numit acest studiu foarte remarcabil (D I Mendeleev, Opere, vol , L , , p ) * Spiritus vini vitriolatus, Spiritus aethereus A mai fost numit eter sulfuric - aether sulphuris a* A se vedea notele și la capitolul VIII De altfel, Wöhler a obținut în (Pogg Ann , , , ) prin încălzirea cianatului de amoniu o substanță cristalină, pe care a recunoscut-o ca identică cu ureea abia în (B N Menshutkin, Despre prima sinteză a substanțelor organice, Buletinul) al Institutului Politehnic din Petersburg, , vol , p Vezi Yu S Musabekov, Evaluarea istorică a sintezei lui Wehler, Questions of the history of natural science and technology, , nr , p - ; autorul arată că sinteza de uree a lui Wehler era departe de a avea semnificația care i se atribuie de obicei și că respingerea finală a conceptului de "forță vitală" în chimia organică a devenit posibilă abia la mijlocul secolului al XIX-lea, în principal datorită la opera lui M Berthelot şi A M Butlerova Vezi Driesch Der Vitalismus als Geschichte undals Lehre, Leipzig, ; traducerea în italiană a fost publicată de editura Sandron din Palermo; Reinke, Philosophie der Botanik, Leipzig, [Vezi Notă la cap VIII ] ♦ Sal polychrestum (greacă loHb^rtsatob - foarte util) VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII * Înseamnă tinctura tonica-nervina Bestuschewi (picături Bestuzhev) - o soluție de clorură ferică într-un amestec de alcool și eter (K Binz, Lectures of Pharmacology , Sankt Petersburg, , p ) Medicamentul este numit după contele A P Bestuzhev-Ryumin ( - ), care l-a propus în La lumină, acest lichid devine incolor datorită reducerii FeCl la FeCl (una dintre primele reacții fotochimice) * Înseamnă aqua Goulardi (apă regulară) - o soluție de acetat bazic de plumb cu adaos de alcool de vin, propusă în jurul anului de chirurgul francez Thomas Goulard ( - ) sub denumirea de aqua vegeto-mineralis (apă vegetal-minerală) ) pentru lotiuni (Binz, cit , p ) M Bouvet, Histoire de la pharmacie en France, Paris, ; Adlung Urdang, Grundriss der Geschichte der deutsche Pharmazie, Berlin, ; R Forch în Andreu, Elementos de historia de la farmacia, Madrid, ; GA Hăfliger, Pharmazeutische Altertums-Kunde, ; L Ruetter de Rosemont, Histoire de la pharmacie ă travers Ies âges, Paris, ; Schelenz, Geschichte der Pharmazie, Berlin, - CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE TEORIA ATOMNOMOLECULARĂ VII CARACTERISTICI ALE PERIOADEI Această perioadă, care acoperă primii de ani ai secolului al XIX-lea, se caracterizează prin descoperirea legilor cantitative ale chimiei, care nu numai că au dat chimiei un caracter rațional, ci au pus bazele dezvoltării diferitelor direcții, care în timpul nostru sunt considerate independente de știința care le-a dat naștere În plus, aceste legi au contribuit la aşezarea unei baze experimentale pentru ipoteza atomo-moleculară, privând-o complet de colorarea metafizică a lui x Este recomandabil să luați în considerare aceste legi în ordine cronologică Legea echivalentelor lui Richter ( - ) Legea relațiilor constante a lui Proust ( - ) Legea raporturilor multiple a lui Dalton ( - ) Legea combinării gazelor a lui Gay-Lussac ( - ) Legea proporționalității dintre densitățile gazelor sau vaporilor și greutățile moleculare este legea lui Avogadro ( ) Legea izomorfismului lui Mitcherlich ( - ) Legea căldurilor specifice a lui Dulong și Petit ( ) Legile lui Faraday ale electrolizei ( ) Legea constanței cantității de căldură Hess ( } Legea atomilor de Cannizzaro ( ) LEGEA ECHIVALENTELOR Formularea acestei legi îi aparține lui Richter; a stabilit-o studiind raporturile de greutate în care acizii se combină cu bazele pentru a forma săruri Dacă aceeași cantitate de orice acid este neutralizată de cantități diferite de două sau mai multe baze, atunci cantitățile acestora din urmă sunt echivalente și neutralizate cu aceeași cantitate din celălalt acid Din faptul că sărurile rămân neutre în reacțiile de dublă descompunere, rezultă că acizii și bazele se combină în anumite rapoarte, indiferent de natura lor, iar proporțiile găsite în acest fel sunt constante fizice Ieremia Benjamin Richter ( - ) Născut la Giripberg (Silezia), a fost mai întâi secretar minier, iar apoi asesor la Breslau La Berlin, unde a murit, a slujit la Fabrica de Porțelan din Charlottenburg A fost un chimist-tehnolog, departe de predare și cercetare teoretică De ceva timp, Richter a fost un adept al lui Stahl și, prin urmare, scrierile sale sunt pline de terminologie flogistică; dintre lucrările pe care le-a scris, trebuie menționate "Fundamentul de bază al stoichiometriei sau arta măsurării elementelor chimice" ( - ) și "Despre noi probleme de chimie" în părți ( - ) Originalitatea operei lui Richter nu a fost apreciată de contemporani, deși părea că însuși termenul de stoichiometrie inventat de Richter pentru a desemna arta de a măsura elementele chimice, bazată pe legile conform cărora corpurile sunt interconectate, ar fi trebuit să le atragă atenția Dar la vremea aceea, chimiștii nu erau încă suficient de pregătiți pentru a accepta o asemenea idee; Afirmația lui Richter că greutățile conjunctive ale acizilor sunt în relație aritmetică, iar bazele în relație geometrică (legea progresiei) le-a deviat de la o evaluare corectă a legii neutralizării într-o măsură și mai mare Legea neutralizării a fost recunoscută când un contemporan berlinez cu Richter I* VII CHIMIA ÎN AL XIX-lea ÎN PERIOADA LEGILE CANTITATIVE G E Fischer ( - ), publicând la Berlin o traducere în germană a lui Berthollet Investigations into the Laws of Affinity , a adăugat un tabel de greutăți de legătură obținute pentru diferiți acizi și baze conform datelor lui Richter În "Experiența sa în statica chimică", Berthollet a acceptat și concluziile lui Fischer și a atras indirect atenția chimiștilor asupra investigațiilor lui Richter Predecesorul lui Richter a fost Carl Friedrich Wenzel ( - ), un director de turnătorie din Freiberg, care credea că acizii și bazele se combinau într-o relație constantă Totuși, munca lui Wenzel a trecut și ea neobservată LEGEA RELATIILOR PERMANENTE Această lege a fost stabilită de Louis Joseph Proust ( - ) / Proust s-a născut la Angers, a fost elev al lui Ruel, director al farmaciei spitalului Salpêtrière din Paris, profesor de chimie la Madrid (din până în ) și, în cele din urmă, și-a pierdut catedra din cauza războiului spaniol, a fost ales în membru corespondent al Institutului Național, iar în - membru cu drepturi depline al Academiei de Științe din Paris ^ Proust era o persoană foarte modestă, un experimentator priceput, dar nu se ocupa de probleme teoretice Cu toate acestea, opera sa experimentală este legată de opera lui Berthollet, unul dintre cei mai mari teoreticieni ai acelei epoci, și se poate urmări chiar originea polemică a acestei legături Pentru a înțelege opera lui Proust, trebuie mai întâi să ne oprim asupra unui articol citit de Berthollet în la Institutul Egiptean, fondat la Cairo în timpul expediției lui Napoleon Bonaparte Articolul lui Berthollet are titlul: "Investigations into the Laws of Affinity"; în ea, pentru prima dată, s-a afirmat că cursul unei reacții chimice este influențat de masă și de alte forțe fizice, cum ar fi coeziunea, volatilitatea, solubilitatea, elasticitatea etc Ideile directoare ale acestor studii sunt enunțate de Berthollet însuși după cum urmează: "Demonstrând prin experimente directe că acțiunea chimică a corpurilor de forță opusă depinde nu numai de afinitatea lor, ci și de cantitatea lor, voi alege dintre observațiile asupra diferitelor tipuri de compuși pe acelea care confirmă acest principiu și indică domeniul de aplicare a acestuia; Investigez ulterior circumstanțele care o modifică și condițiile care favorizează sau defavorizează acțiunea chimică a corpurilor și fac ca proporțiile din compușii pe care aceste corpuri le pot forma să varieze; Voi aplica aceste considerații la afinitățile compuse și la afinitățile corpurilor compuși; Voi încerca în final să stabilesc fundamentul pe care trebuie să se bazeze teoriile generale, și în special teoriile fenomenelor chimice Următoarele capitole ale articolului lui Berthollet merită menționate: II Experimente care demonstrează că componentele unui compus dat sunt distribuite în conformitate cu afinitatea chimică a reactanților; III Observații care confirmă poziția că acțiunea chimică este proporțională cu masa; IV Dintre modificările acțiunii chimice care sunt cauzate de insolubilitatea substanțelor; VI Despre elasticitatea substanțelor care prezintă acțiune chimică; X Despre determinarea afinității chimice; XII Despre afinitatea complexă; XIII Despre precipitarea metalelor din soluții cu ajutorul altor metale VII CHIMIA ÎN XlXf V PERIOADA LEGILE CANTITATIVE "Compușii care se formează ca urmare a existenței forțelor opuse", scrie Berthollet a, "deci depind nu numai de afinitate, ci și de proporțiile în care se găsesc substanțele active Deci, am aplicat la toate fenomenele chimice doar ceea ce observația a condus să accepte pentru multe dintre ele și am tras concluzii directe din aceste observații Ele constau în aceasta, că substanțele acționează proporțional cu afinitatea lor și cu cantitatea din sfera lor de acțiune, că acestea din urmă pot compensa puterea afinității și că acțiunea chimică a fiecăreia dintre ele este proporțională cu saturația pe care le produc Am dat denumirea de masă chimică, sau masă, cantităților caracterizate de același grad de saturație și, prin urmare, legate de capacitatea de saturație: atunci când două substanțe concurează în combinație cu o a treia, ele sunt astfel saturate, fiecare într-un grad proporțional la masa lor Prin urmare, cauza unirii acționează proporțional cu masele, iar atunci când acestea din urmă variază, variază și rezultatele Am luat în considerare toate forțele care, promovând sau împiedicând afinitatea reciprocă a substanțelor, acționând în conformitate cu principiul de mai sus, pot influența compușii și fenomenele chimice Aceste forţe sunt după cum urmează: acţiunea solvenţilor, sau afinitatea pe care o exercită, este de asemenea proporţională cu raportul lor; forța de coeziune, care este efectul afinității reciproce a părților aceleiași substanțe sau compus; elasticitate, naturală sau cauzată de căldură, o astfel de elasticitate trebuie considerată ca un efect al afinității căldurii; intemperii, care poate fi atribuită unei cauze încă nedeterminate și care se manifestă în cele mai rare circumstanțe; greutatea are, de asemenea, un efect, în primul rând atunci când provoacă compresia fluidelor elastice [i e e gaze], dar se poate amesteca întotdeauna cu ușurință cu forța de coeziune Toate considerentele pe care le-am exprimat cu privire la modificările acțiunii chimice nu fac decât să împiedice să atribuie afinității organismului toată potența sa chimică, pe care o manifestă în condiții date în virtutea constituției sau a abundenței sale relative sau chiar a concurenței cu o altă afinitate; dar este necesar să se evite: ) a considera această potență ca o forță constantă care produce combinarea și descompunerea; ) concluzia de aici că trebuie să rămână la fel și în alte condiții, care îi pot da grade foarte diferite de rezistență; ) neglijarea tuturor modificărilor prin care trece de la acţiunea sa iniţială până la atingerea echilibrului Datorită poziției oficiale a lui Berthollet, aceste idei ar fi trebuit să se răspândească rapid, dar Proust a arătat pe un material experimental mare că carbonatul natural de cupru și carbonatul obținut prin precipitarea unei soluții de sare de cupru cu un carbonat de metal alcalin au aceeași compoziție constantă Ulterior, Proust și-a extins observațiile la ambele stări de oxidare ale staniului, antimoniului și ambelor sulfuri de fier Proust a stabilit pentru elementele care formează doi sau mai mulți compuși între ele, modelul conform căruia trecerea de la un compus la altul nu are loc continuu , așa cum ar trebui, conform presupunerilor lui Berthollet, dar în salturi Pe baza datelor experimentale, Proust a presupus că un element se poate combina cu oxigenul și sulful într-unul sau câteva rapoarte, dar nu a reușit să generalizeze până la capăt observația, înainte de a postula legea rapoartelor multiple; cu toate acestea, acesta din urmă este ascuns VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE apare în multe părți ale cercetării experimentale a lui Proust, de exemplu atunci când el dezvăluie inexactitatea afirmației lui Berthollet că metalele formează oxizi prin creșterea treptată a cantității de oxigen LEGEA RATIILOR MULTIPLE ȘI TEORIA ATOMICĂ A LUI DALTON Această lege a fost descoperită de John Dalton ( - ) Dalton s-a născut într-o familie săracă din Iglistfeld (Cumberland) Nu a ocupat nicio funcție universitară importantă, dar din a ținut prelegeri private; a murit la Manchester Pe lângă unele studii fiziologice care l-au condus la descoperirea orbirii în raport cu culorile individuale (daltonism), deține studii despre comportamentul fizic al gazelor, absorbția acestora de către apă și alte lichide ( ), descoperirea legii a raporturilor multiple și dezvoltarea principiilor teoriei atomice Lucrările lui Dalton l-au plasat printre marii chimiști Viața personală a lui Dalton este de puțin interes; avea o mare modestie şi o extraordinară sete de cunoaştere Dalton a ajuns probabil la legea raporturilor multiple prin mijloace deductive, prin urmare, vom cita raționamentul din lucrarea sa "The New System of Chemical Philosophy" : "În toate cercetările chimice, se consideră pe bună dreptate o sarcină importantă determinarea relativă a greutatea substanţelor simple care alcătuiesc una complexă Din păcate, cercetarea s-a limitat doar la asta; de fapt, din greutăți proporționale cu masa atomilor s-ar putea deriva greutățile relative ale particulelor sau atomilor finali ai corpurilor, ceea ce ar duce la stabilirea numărului sau greutății acestora în mulți alți compuși Și una dintre principalele sarcini ale acestei lucrări este de a arăta importanța și avantajul determinării greutăților relative ale particulelor finale atât ale substanțelor simple, cât și ale substanțelor complexe, determinând numărul de particule elementare simple care formează o particulă complexă și numărul de particule mai puțin complexe particulele care participă la formarea particulelor sunt mai complexe Fie A și B două substanțe capabile să se combine, care pot apărea în următoarea ordine, începând cu cea mai simplă și anume: atom A + atom B = atom dublu C; atom A + atomi B = atom triplu D; atomi A + atom B = atom triplu E; atom A + atomi B = atom de F cvadruplu; atomi A + atom B = cvadruplu atom G etc Următoarele reguli generale pot fi considerate călăuzitoare în toate cercetările privind sinteza chimică: Dacă un compus poate fi obținut din două substanțe, ar trebui să se presupună, în absența unor considerații contradictorii, că este binar Dacă se știe că se formează două substanțe, atunci putem presupune că una dintre ele este dublă, iar cealaltă este triplă Dacă se obțin trei compuși, atunci unul ar trebui considerat dublu, iar ceilalți doi tripli Dacă se obțin patru compuși, atunci unul ar trebui considerat dublu, doi triplu și unul cvadruplu etc VII CHIMIA ÎN secolul al XIX-lea PERIOADA LEGII CANTITATIVE John Dalton Gravura de Stephenson Un compus dublu ar trebui să fie mai ușor decât un simplu amestec al părților sale constitutive Compusul triplu trebuie să fie mai ușor decât amestecul compusului dublu și al elementului care, la combinare, dă acest compus triplu etc Regulile și observațiile de mai sus se aplică și atunci când substanțe precum C și D sau D și E etc sunt combinate Aplicarea acestor reguli la cele mai cunoscute fenomene chimice duce la următoarele concluzii: a) apa este un compus dublu de hidrogen și oxigen, iar greutățile acestor doi atomi elementari sunt legate între ele aproximativ ca : ; b) amoniac - un compus dublu de hidrogen și azot cu greutăți relative de aproximativ : ; c) gazul azotat [oxid de azot, NO] este un compus dublu de azot și oxigen și greutățile atomilor acestora sunt : ; d) acidul nitrat este un compus binar sau ternar, în funcție de originea sa, și este format dintr-un atom de azot și doi atomi de oxigen, care cântăresc împreună ; acidul azotat este un compus dublu de acid azotat și gaz azotat și are o greutate de ; pernitratul este un compus dublu de acid azotic și oxigen cu o greutate de Monoxidul de carbon este un compus dublu format dintr-un atom de oxigen și un atom de carbon cu o greutate totală de aproximativ ; acidul carbonic [anhidrida carbonică] este un compus triplu (uneori, totuși, dublu) al unui atom de carbon și doi atomi de oxigen și are o greutate de etc În toate aceste cazuri, greutățile sunt legate de atomul de hidrogen, greutatea dintre care se presupune a fi VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE În acest lung pasaj din opera lui Dalton, legea raporturilor multiple este clar enunțată; de asemenea, arată că fondatorul teoriei atomice nu avea încă idei clare despre adevăratele greutăți atomice și formule ale compușilor Această întrebare va fi clarificată puțin mai târziu, dar deocamdată observăm că compușii cu oxigen ai azotului și carbonului, precum și doi compuși cu hidrogen ai carbonului (metan și etilenă) au servit drept bază pentru stabilirea de către Dalton a legii raporturilor multiple La fel ca vechii atomisti, Dalton a pornit de la pozitia structurii corpusculare a materiei, dar, pe baza conceptului de elemente chimice dezvoltat de Lavoisier, a acceptat ca toti atomii fiecarui element individual sunt la fel si sunt caracterizati, printre alte proprietati, prin faptul că au o anumită greutate, pe care el o numește greutate atomică Astfel, fiecare element are o greutate atomică, care, potrivit lui Dalton, poate fi înțeleasă doar într-un sens relativ, deoarece este imposibil să se determine greutatea absolută a atomilor Punând problema determinării greutății atomice relative, Dalton ia ca unitate greutatea atomică a celui mai ușor dintre elementele cunoscute, și anume hidrogenul, și compară greutățile altor elemente cu aceasta O soluție experimentală la această întrebare necesită ca elementul să se combine cu hidrogenul, formând un anumit compus, sau dacă acest lucru nu se întâmplă, atunci acest element să se combine cu un alt element despre care se știe că se poate combina cu hidrogenul Cunoscând greutatea acestui alt element în raport cu hidrogenul, se poate găsi întotdeauna raportul dintre greutatea acestui element și greutatea hidrogenului luată ca unitate Simplitatea teoretică a problemei prezentate de Dalton este clară pentru toată lumea, totuși, din punct de vedere experimental, această problemă nu este deloc simplă, iar pentru rezolvarea ei este necesar să se folosească nu tehnica obișnuită de lucru Să urmărim modul în care a apărut teoria lui Dalton b El menționează mai întâi teoria atomică într-un articol intitulat "On the absorbtion of gass by water and other liquids", care a fost citit la octombrie în Manchester Literary and Philosophical Society și publicat în "Notes" ale acestei societăți Legile solubilității gazelor în apă și alți solvenți au fost stabilite de Henry (unul dintre prietenii lui Dalton), vicepreședinte al Societății literare și filosofice din Manchester În articolul său, Dalton discută teoria mecanică a absorbției gazelor și afirmă în paragraful de încheiere: "Cea mai mare dificultate cu care se confruntă ipoteza mecanică apare din faptul că diferite gaze urmează legi diferite De ce apa nu absoarbe aceeași cantitate de gaze diferite? Am investigat în mod corespunzător această problemă și am ajuns, totuși, la concluzia, care nu mă mulțumește pe deplin în prezent, că absorbția depinde de greutatea și numărul de particule finale ale diferitelor gaze Din câte știu, problema greutatea relativă a particulelor finale ale corpurilor este complet nouă Dalton oferă un tabel al greutăților relative ale particulelor finite, ale gazelor și ale altor corpuri, ceea ce este important din punct de vedere istoric, fiind primul tabel al greutăților unor elemente (Tabelul ) Aceste valori nu sunt foarte precise și sunt puternic subestimate; subliniem, de exemplu, că valorile moderne corespunzătoare pentru oxigen, azot și carbon sunt , , , și Cu toate acestea, tabelul de mai sus arată că problema greutăților atomice nu a fost doar justificată teoretic, ci ar putea și fi rezolvat experimental În decembrie și ianuarie , Dalton a susținut un curs de prelegeri despre greutățile atomice relative la Instituția Regală din Londra, VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE iar în anii următori a dezvoltat această problemă într-o măsură și mai mare În , teoria lui Dalton a fost comunicată chimiștilor de către admiratorul său Thomson în "Sistemul chimiei" și a fost discutată ulterior și în "Istoria chimiei" ( - ) "Domnul Dalton m-a informat", a scris Thomson , "că teoria atomică s-a maturizat în mintea lui în timpul cercetării TABELUL Greutatea substanței Greutatea substanței Hidrogen Protoxid de azot Azot Sulf Carbon , Acid azotic Amoniac Hidrogen sulfurat Oxigen Acid carbonic Apa Alcool Fosfor Acid sulfuros Hidrogen fosfor Acid sulfuric Gaz azot Hidrocarburi Eter , Gaz petrolier Monoxid de carbon , - - pe care l-a efectuat pe gaz uleios [etilenă] și hidrogen carbonic [metan] Din experimentele sale rezultă că ambii acești compuși constau din carbon și hidrogen; în plus, a descoperit că hidrogenul de carbon conținea exact de două ori mai mult hidrogen decât gazul de petrol Acest lucru l-a determinat să stabilească relații numerice între cei doi constituenți și să privească gazul petrolier ca un compus format dintr-un atom de carbon și un atom de hidrogen, iar hidrogenul carbonic ca un compus format dintr-un atom de carbon și doi atomi de hidrogen Această idee a fost extinsă la monoxid de carbon, apă, amoniac etc Dalton a determinat din cele mai bune analize cunoscute atunci greutățile atomice ale oxigenului, azotului etc Atitudinea entuziastă a lui Thomson față de teoria lui Dalton este evidentă și în corespondența dintre cei doi chimiști; într-o scrisoare din martie , din Edinburgh, Thomson scria: "Tocmai am primit scrisoarea dumneavoastră și cred că cursul de prelegeri pe care vă propuneți să le citiți aici se va dovedi extrem de dezirabil pentru toți cei care iubesc filosofia chimică Este imposibil să prevezi ce succes te așteaptă, deoarece depinde de preocupările prietenilor tăi Am publicat recent o expunere îndelungată a teoriei tale a atomilor, dar probabil că diferă în unele detalii de concluziile tale "Într-un scrisoare lungă din noiembrie În , tot din Edinburgh, Thomson scria: "Vă scriu acum pentru a vă face câteva remarci asupra teoriei voastre atomice Berthollet l-a discutat pe larg în introducerea ediției franceză a Sistemului meu de chimie În cel de-al doilea volum al Memoriilor Arceus, publicat de M Chenevix, din care am o copie, există comunicări pe care mi-aș dori să vă subliniez Berthollet v-a repetat experimentele cu privire la amestecarea spontană a gazelor; dispozitivul este asemanator cu al tau, dar mai complicat Gazele se amestecă complet în de ore dacă unul dintre ele este hidrogen (cum ar fi: hidrogen și acid carbonic, hidrogen și oxigen, hidrogen și azot); dar alte gaze nu se amestecă complet în același timp (de exemplu: aer și acid carbonic, azot și oxigen, azot și acid carbonic, oxigen și acid carbonic) Aer și cărbune VII CHIMIE XIXMB PERIOADA CANTITATIVE ^ LEGI dar acidul nu da un amestec omogen în zile Aceste experimente sunt considerate ca un argument împotriva propriului punct de vedere asupra gazelor Într-o altă postare, Berthollet neagă existența hidrogenului carbonic Cel mai important articol legat de teoria atomică este cel al lui Gay-Lussac El susține această teorie, dar este ușor de observat că Gay-Lussac, deși o acceptă, totuși vorbește cu prudență din respect pentru Bertholla Articolul său este dedicat compușilor dintre gaze: a constatat că aceștia intră într-un compus în volume egale, sau două volume și unul, trei și unul Într-un alt mesaj, Gay-Lussac arată că cantitatea de acid care se combină cu metalul oxidul este întotdeauna proporțional cu cantitatea de oxigen conținută în acesta din urmă Deci, dacă doi oxizi a și b conțin, de exemplu, primul și al doilea doi oxigeni, atunci b se combină cu de două ori mai mult acid decât cantitatea cu care a se combină Dacă această regulă este adevărată, va duce la o metodă foarte simplă de determinare a compoziției sărurilor Thomson a încercat, de asemenea, să dea o dovadă experimentală a validității teoriei lui Dalton: să ne amintim studiile sale despre sărurile de potasiu ale acidului oxalic Dar nu a fost întotdeauna capabil să se mențină pe drumul cel bun "Prin zelul său excesiv", scrie E Meyer , "Thomson a făcut mai mult rău cauzei decât ajutor, deoarece, datorită tendinței sale fatale spre speculație, a părăsit uneori terenul de încredere al cercetării exacte, în timp ce tocmai în momentul în care o teorie atât de importantă, ar fi mult mai util să o extindem și să o aprofundăm cu observații pozitive asupra faptelor atunci încă împrăștiate care ar fi trebuit să stea la baza acestei teorii Această judecată a lui Meyer este însă exagerată, deoarece contribuția reală a lui Thomson la răspândirea teoriei atomice nu poate fi negata Fără îndoială că ar fi avut mai puțin succes dacă doar Dalton, cu modestia lui, ar fi trebuit să-l popularizeze Noul sistem de filozofie chimică este lucrarea principală în care Dalton și-a expus teoria Prima parte a primului volum a apărut la Manchester în , a doua parte, dedicată lui Davy și Henry, în Al doilea volum (sau chiar al treilea, ținând cont că primul volum este format din două părți) a fost tipărit în Probabil ca urmare a popularizării de către Thomson a operei lui Dalton, a apărut și o traducere germană din Fără a intra în numeroasele detalii ale lucrării lui Dalton legate de demonstrarea experimentală a teoriei sale, să ne oprim asupra celor mai importante puncte Dar mai întâi este necesar să înțelegem că metoda de determinare a greutăților atomice relative după Dalton ar putea fi fructuoasă pentru chimie numai cu condiția ca elementele să fie combinate între ele într-un singur raport specific Faptul că aproape toate elementele se combină în mai multe relații a făcut mai dificilă determinarea greutăților atomice Calea aleasă de Dalton, care l-a condus la greutăți conjunctive, nu a fost potrivită pentru dezvoltarea și generalizarea ulterioară a teoriei sale Aceasta este explicația pentru valorile numerice prea mici obținute de Dalton Cea mai sigură cale a fost indicată de studiile compușilor dintre gaze, în care Gay-Lussac a fost angajat în același timp Dar Dalton nu a putut sau nu a vrut să vadă în concluziile lui Gay-Lussac altceva decât un obstacol în calea dezvoltării teoriei sale și s-a opus acestora Chiar și în a doua parte a lucrării sale, Dalton susține că experimentele lui Gay-Lussac sunt inexacte Acest punct este important pentru istoria teoriei atomice și merită o discuție ceva mai detaliată VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE După cum sa menționat mai devreme, Dalton, în determinarea greutăților atomice relative, a luat greutatea atomului de hidrogen ca unitate Studiind doi compuși ai hidrogenului cu carbon, etilenă și metan, el a descoperit că în etilenă o parte de hidrogen reprezintă , părți de carbon, în timp ce în metan aceeași cantitate de carbon reprezintă de două ori cantitatea de hidrogen În stabilirea greutății atomice a carbonului, Dalton s-a bazat și pe compoziția acidului carbonic Deja Gay-Lussac a constatat că este format din % oxigen și % carbon (sau, luând C egal cu și O egal cu , de la , % O și , % C) Dalton concluzionează: "Din diverși compuși ai carbonului cu alte elemente greutatea atomului său final este de , sau probabil , , luând greutatea atomului de hidrogen ca una" La determinarea greutății atomice a oxigenului, Dalton ia în considerare compoziția apei, care, în opinia sa, conține un atom de hidrogen și un atom de oxigen Conform analizei lui Lavoisier asupra apei, aceasta este formată din % oxigen și % hidrogen (sau, cu O = și H = , , % O și , % H) Dalton a calculat mai întâi greutatea atomică a oxigenului - , , dar din analizele lui Gay-Lussac și Humboldt, conform cărora apa conține , % O și , % H, a obținut o valoare de Pentru greutatea atomică a azotului, Dalton și-a asumat mai întâi valorile și , , pe baza rezultatelor analizelor de amoniac efectuate de Austin ( ) și Berthollet , dar, analizând oxizi de azot, a obținut o valoare de , , care a considerat el mai exact Pentru greutatea atomică a sulfului, Dalton a luat o valoare de , pe care a dedus-o din datele despre compoziția acidului sulfuric Pentru greutatea atomică a fosforului, Dalton, pe baza analizei lui Lavoisier a acidului fosforic, a calculat o valoare de , , dar, pe baza densității hidrogenului fosfor, a găsit o valoare de La determinarea greutăților atomice ale metalelor, Dalton a folosit pentru prima dată datele analitice bogate ale multor experimentatori despre oxizi și săruri metalice, dar în cel de-al doilea volum al Noului sistem ( ) s-a bazat pe date din propriile sale experimente pe oxizi În plus, Dalton a calculat greutățile atomice ale pământurilor alcaline și alcalino-pământoase și ale aluminei, pe care Lavoisier le considera compuși de oxigen ai metalelor Unele greutăți atomice adoptate de Dalton în momente diferite sunt date în tabel ; ca și precedentul, acest tabel are doar o semnificație istorică și este dat aici pentru a ilustra procesul de dezvoltare a chimiei și, în același timp, pentru a arăta că în majoritatea cazurilor adevărul științific este înțeles treptat Generalizarea teoriei atomice a fost, fără îndoială, ajutată și de utilizarea simbolurilor, care, potrivit lui Dalton, ar fi trebuit să reprezinte atomi individuali ai elementelor și, prin urmare, să arate compoziția atomică a compușilor După ce a adoptat acest nou mod de a descrie atomii din Dalton însuși, Thomson, fără a-și ascunde încântarea, a scris în Istoria sa: "Ce idee fericită de a reprezenta atomii și structura compușilor cu simboluri - o idee care a dat atât de multă claritate opiniilor lui Dalton ! Am fost iluminat de o nouă lumină care mi-a lovit imediat mintea și prin intuiție am înțeles semnificația enormă a acestei teorii, pe care o va dobândi după deplina ei dezvoltare Apropo de folosirea simbolurilor, însă, nu se poate nega (chiar dacă lăsăm deoparte încercările alchimiștilor deja menționate) că chiar și în articolul din Lavoisier a descris anumite substanțe cu simboluri speciale și, prin urmare, se poate presupune că Dalton în această chestiune a fost influențat de marele chimist francez VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Simbolurile lui Dalton, ca și cele ale lui Lavoisier, sunt complexe și sunt potrivite doar pentru exprimarea compoziției celor mai simple corpuri; ceva mai târziu, Berzelius, în articolul său "Investigations in the field of the chemical proportions" ( ), a simplificat modul de reprezentare a ecuațiilor chimice și a introdus simbolismul chimic, care în termeni generali a supraviețuit până în zilele noastre Metoda lui Dalton merită să fie familiarizată mai detaliat și, prin urmare, reproducem câteva scheme împrumutate din Noul sistem al lui Dalton MASA Element - Hidrogen Oxigen , - , Azot - , , Carbon , - , - , Sulf , - , - , Fosfor , - , , - Aur - - - - - - Platină - - - - CO - - Argint - - + - Mercur - - - sau Cupru - - - sau Fier - - - Tablou - - - - Conduce - - - - Zinc - - - Bismut - - + - Antimoniu - , - - - , Arsenic - - - (?) - Mangan - - - - Figura (p ) prezintă simbolurile elementelor și compușilor formați din doi, trei și mai departe până la șapte atomi; astfel este hidrogen, este azot, este carbon, este oxigen, este fosfor, este sulf, este magnezie, este var, este sodiu, este potasiu, I este strontian, este barit, - fier, - zinc, - cupru, - plumb, - argint, - platină, - aur, - mercur, - atom de apă (de la atom de H și atom de O), - atom de amoniac (din N și H), - atom de gaz azotat (din N și ), - atom de gaz ulei (din C și H), - atom de monoxid de carbon (din C și ), - atom de protoxid de azot azot ( din N și ), este un atom de nitrat (din N și ), este un atom de acid carbonic (din C și ), este un atom de metan (din C și H), este un atom de pernitrat (din N și ), este un atom de acid sulfuric (din S și ), este un atom de hidrogen sulfurat (din S și H), este un atom de alcool (din C și H), este un atom de nitrat (din atom de acid azotat și atom de gaz azotat), - un atom de acid acetic (din C și apă), - un atom de azotat de amoniu (din atom de acid azotic, amoniac și apă), - un atom de zahăr (din C și alcool) Nu este nevoie să subliniem complexitatea simbolismului lui Dalton, dar pentru oricine este interesat de teoria atomică, ar trebui să fie evident că problema determinării greutăților atomice, deși bazată pe o bază reală, presupunea totuși propoziții abstracte care nu puteau rezista verificării experimentale Simboluri ale elementelor și compușilor după J Dalton ( - ) a * VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Conform conceptului lui Dalton, un atom al unui fluid elastic (gaz) este înconjurat de o atmosferă de căldură, care este descrisă în ea prin linii care emană din sfera atomului însuși În notele de prelegere din se găsesc schițe ale doctrinei lui Dalton despre gaze: "Newton a arătat clar în poziția a -a a celei de-a doua cărți a "Principiilor" sale că un fluid elastic este format din particule mici sau atomi de materie, respingându-se reciproc cu o forță care crește pe măsură ce distanța dintre ele scade Deoarece descoperirile recente au confirmat că atmosfera conține trei sau mai multe fluide elastice cu greutate specifică diferită, nu mi se pare că propunerea lui Newton poate fi aplicată unui caz de care, în mod natural, nu avea idee Aceeași dificultate a întâmpinat-o și Priestley, care a descoperit natura complexă a atmosferei Unii chimiști, mă refer la francezi, au găsit o modalitate de a depăși această dificultate prin introducerea conceptului de afinitate chimică Pentru a o evita, în am înaintat o ipoteză conform căreia se presupune că atomii de un fel nu resping atomi de alt fel, ci resping doar atomii de felul lor Fiecare atom și toate particulele unui amestec de gaze sunt centre de repulsie pentru particulele din aceeași specie și de atracție pentru particulele din altă specie Toate gazele dintr-un amestec tind să depășească presiunea atmosferică sau orice altă presiune care este plasată asupra lor Această ipoteză, deși avea unele trăsături atractive, era slabă în unele puncte Admitem numeroase tipuri de forțe de respingere pentru gaze și, în plus, admitem că căldura nu are forță de respingere în niciun caz În experimentele publicate în Manchester Memoirs, am descoperit că interdifuzia gazelor nu este un proces energetic și pare să implice o muncă care necesită o forță considerabilă Revenind la acest subiect, am investigat efectul diferențelor de dimensiune a particulelor de fluide elastice Prin magnitudine, mă refer la întreaga particulă grea din centru și la atmosfera termică din jur Cele două figuri reproduse la paginile și prezintă diagramele lui Dalton; numerele , și din prima figură indică particulele de hidrogen, oxid nitric și respectiv anhidridă carbonică și doi hidrogeni ( ) Razele care emană din atomul central și reprezintă o sferă elastică sunt simetrice pentru patru particule de azot; deci se pot combina pentru a forma un sistem de echilibru Același lucru se poate spune despre doi atomi de hidrogen Dar, după cum se poate observa din figuri, atomii de hidrogen nu pot fi așezați împreună cu atomii de azot pentru a forma o stare de echilibru stabilă; de aici concluzia despre existența mișcării interne între aceste particule diferite, care apare întotdeauna într-un amestec de două fluide elastice diferite Dalton a calculat diametrul atomilor elastici presupunând că acesta este invers proporțional cu rădăcina cubă a numărului de particule prezente într-un anumit volum Dacă luăm greutatea atomică a hidrogenului egală cu , atunci diametrul particulelor altor fluide elastice în raport cu particulele acestui gaz este dat de expresia d unde p este greutatea relativă a particulei și s este densitatea relativă a acesteia Dar după calcularea a fluide elastice, s-a dovedit că cinci dintre ele (apa VII CHIMIE în: PERIOADA DE LEGI CANTITATIVE A SECOLUL XIX genul, carbonatul de hidrogen, fosfura de hidrogen, hidrogenul sulfurat și acidul carbonic) au același diametru Dalton nu a observat că acest lucru nu numai că era în contradicție cu conceptul său, ci și contrar experienței Dacă mișcarea particulelor ar depinde de o sferă elastică, acești "atomi de diametru egal" nu ar trebui să se amestece! Înainte de a părăsi acest subiect, ar trebui să acordăm atenție unei poziții în opera lui Dalton, care a provocat o atitudine foarte sceptică din partea contemporanilor săi și, mai ales, din partea lui J Davy, care a considerat datele numerice ale lui Dalton nu ca fiind greutăți atomice, dar ca numere proporționale, care exprimă capacitatea elementelor de a se conecta între ele Luați în considerare tabelul , care, pe lângă valorile Dalton, arată greutățile atomice relative ale elementelor acceptate în prezent Valorile obținute de Dalton și acceptate acum sunt atât de diferite încât o astfel de discrepanță nu poate fi atribuită unor erori experimentale, chiar dacă valorile determinate de Dalton nu sunt foarte precise Motivul acestei discrepanțe este că valorile Dalton sunt mai în concordanță cu greutățile conjunctive decât cu greutățile atomice adevărate Eminentul chimist englez William Wollaston ( - ), care în a publicat o lucrare despre carbonați, a fost convins de acest lucru, unde a arătat că în carbonatul de potasiu acid și neutru cantitatea de acid carbonic în raport cu potasiul este în raport de : în prima conexiune și : în a doua Aceste investigații, publicate aproape în același timp cu cele ale oxalaților lui Thomson (vezi p ), potrivit lui Ladenburg, "au servit drept suport esențial și prețios pentru legea raporturilor multiple" Acest lucru, însă, nu a scăpat de Wollaston însuși, care în felul său articol: "Din cauza faptului că am respectat aceeași lege asupra diferitelor alte exemple de oxid și săruri de oxid, am crezut că posibilitatea extinderii sale la compuși de acest fel nu a fost exclusă și am avut intenţia de a continua studiul acestei probleme cu speranţa de a descoperi motivul pentru care se poate explica existenţa unei relaţii atât de corecte Dar după publicarea teoriei compușilor chimici a lui Dalton, așa cum a explicat și ilustrat de Dr Thomson, investigațiile intenționate devin de prisos, deoarece faptele pe care le-am observat sunt doar exemple particulare ale observațiilor mai generale ale lui Dalton, și anume că, în toate cazurile, elementele dintre corpuri tind să se combine atom cu atom, VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE iar dacă unul dintre ei este în exces, atunci într-un astfel de raport care poate fi exprimat prin orice multiplu simplu al atomilor săi În , Wollaston, nemulțumit de denumirea de "greutăți atomice" pentru numerele găsite de Dalton, și sub influența ideilor lui Richter, a propus înlocuirea termenului de "atom" cu "echivalent", dar această propunere, fie pentru că nu era realizate într-o formă foarte clară, și poate pentru că chimiștii nu erau pregătiți atunci să asimileze adevărul ascuns în conceptul de greutate conjunctivă, nu au avut succes, iar la acea vreme expresiile greutate atomică (Dalton), echivalent (Wollaston), număr proporțional (Davy) "Expresia "echivalenți", scrie Cannizzaro , "aplicată numai greutăților atomice ale sărurilor neutre din sfera reacțiilor cunoscute atunci, era convenabilă, dar nu același lucru se poate spune, desigur, despre greutățile atomice ale elementelor, pe care Wollaston însuși l-a introdus în tabelul său ca modalitate de calcul al greutății atomice a sărurilor A devenit incomod atunci, când sulfatul feros a început să dea formula Fe O - SO , iar sulfatul feros - formula FeO -SO ; inconvenientul a crescut atunci când s-au introdus formulele acizilor polibazici și formulele chimiei organice, cel mai adesea bazate pe considerații teoretice Cu toate acestea, munca experimentală a lui Wollaston a contribuit la răspândirea teoriei atomice, chiar dacă numele "echivalent" a condus adesea la concluzia opusă Din acest punct de vedere, Cannizzaro a găsit locul potrivit pentru acest cercetător conștiincios în istoria atomismului "Deși scopul lui Wollaston era limitat și practic", remarcă Cannizzaro , "teoria lui Dalton, introdusă de Thomson, a fost cea care a determinat metodele Wollaston de niya și gruparea numerelor și l-au ghidat constant în calculele sale Wollaston însuși deține următoarele cuvinte: la fel cum uneori am compus pentru propriile mele scopuri o serie de presupuși atomi, am adoptat oxigenul ca bază zecimală a școlii mele, pentru a facilita calculul numeroaselor combinații pe care le formează cu alte corpuri Astfel, ideea lui Wollaston nu s-ar schimba dacă echivalentele lui, care atunci erau mai potrivite pentru explicarea și înfățișarea compoziției și reacțiilor corpurilor în conformitate cu teoria dualist-aditivă a constituției sărurilor, ar fi numite greutăți atomice presupuse Wollaston a fost printre primii apărători ai fundamentelor teoriei atomiste, aducând argumente fizice în favoarea existenței unei limite a fisiunii efective a materiei; a încercat să-l convingă pe Davy de importanța și utilitatea noii ipoteze a lui Dalton; nu se poate spune că Wollaston nu s-a răzgândit niciodată, dar mintea sa strictă nu a putut decât să aprecieze îndoielile lui Berthollet și Davy nu atât de mult cu privire la existența atomilor elementari, care au greutăți diferite și sunt capabili să se apropie și să se unească în grupuri, dând atomi de compuși, ci despre presupunerea, cu ajutorul căreia Dalton a determinat numărul de atomi elementari din atomul compusului și, prin urmare, fără a fi obligat VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Dacă pentru a discuta o problemă teoretică, Wollaston a preferat să o evite, ascunzând în spatele cuvântului "echivalenți" greutățile atomice imaginare pe care le-a determinat în propriile sale scopuri Investigațiile lui Wollaston asupra carbonaților sunt, de asemenea, semnificative prin faptul că i-au atras atenția lui Berzelius asupra legii raporturilor multiple și, astfel, l-au atras de partea teoriei atomice pe unul dintre cei mai eminenți cercetători care au apărut vreodată în chimie Berzelius însuși spune următoarele despre aceasta: "În timpul muncii mele, am dat peste experimentele lui Wollaston asupra sărurilor acide în legătură cu ipoteza lui Dalton, adică ipoteza conform căreia corpurile pot fi combinate în diverse relații, iar aceste relații sunt exprimate constant în forma unui simplu multiplu de , , , etc din greutatea unuia dintre corpuri; Se pare că experimentele lui Wollaston au confirmat și acest lucru Un astfel de mod de a considera legătura dintre corpuri a aruncat imediat o lumină puternică asupra doctrinei afinității, de ce poate fi considerat cel mai important pas făcut de chimie pe calea perfecționării acesteia ca știință și teorie atomo-moleculară LEGEA LEGĂRII GAZELOR ÎMPREUNĂ Această lege a fost stabilită de Joseph Louis Gay-L-Ussac ( decembrie - mai ), unul dintre cei mai importanți chimiști ai secolului al XIX-lea, un experimentator excelent cu o minte critică profundă Lucrările sale științifice se disting printr-o mare claritate, iar descoperirile sale au fost de o importanță fundamentală pentru dezvoltarea chimiei Gay-Lussac s-a născut la Saint-Lthonarth, a fost elev al lui Berthollet, din - profesor de fizică la Sorbona și chimie la Școala Politehnică; din a fost și profesor de chimie la Grădina Botanică Studiile sale de tineret sunt dedicate gazelor; l-au condus la stabilirea a două legi: una, cunoscută sub numele de prima lege a lui Gay-Lussac , stabilește o legătură între temperatura și volumul gazelor (în raport cu aerul a fost anticipat de Volta, așa cum se menționează la p ) ), celălalt, cunoscut sub numele de legea a doua Gay-Lussac sv, definește rapoartele volumetrice în care gazele se combină între ele Aceasta a doua lege a servit drept stimul lui Avogadro pentru dezvoltarea teoriei atomo-moleculare Lucrarea experimentală a lui Gay-Lussac este cu adevărat impresionantă și acoperă atât chimia anorganică și organică, cât și chimia analitică și aplicată A adus o contribuție originală la studiul halogenilor, acizilor fosforici, metalelor alcaline și a promovat răspândirea metodelor volumetrice în chimia analitică În a descoperit cianogenul, în a introdus o metodă de preparare a acidului oxalic bazată pe topirea rumegușului cu soda caustică, iar în a proiectat un turn cu un sistem de camere de plumb, care îi poartă numele în tehnologia acidului sulfuric Împreună cu Dominique François Arago ( - ), din până la moartea sa a supravegheat Cronicile de chimie și fizică , care au fost publicate ca o continuare a Cronicilor chimiei Este necesar să ne oprim asupra lucrărilor științifice ale acestui mare chimist mai detaliat În , într-una dintre lucrările sale (raportată Institutului Francez la ianuarie ), Gay-Lussac, în colaborare cu Alexander von Humboldt ( - ), a arătat că volume de hidrogen se combină cu volum de oxigen, dând două volume de vapori de apă ( Na + Oa -> NaO) În a publicat un studiu mai detaliat, unde, ținând cont și de observații aleatorii NH ), volume de dioxid de sulf se combină cu volum de oxigen, dând volume de anhidridă sulfurică ( SO + O -> SO ), volume de monoxid de carbon se combină cu volum de oxigen, dând volume de anhidridă carbonică ( CO + O CO ) Gay-Lussac a acordat o mare importanță legii volumelor pentru explicarea naturii corpurilor, dar, apreciind teoria lui Dalton, a fost mai degrabă sceptic cu privire la posibilitatea determinării greutăților atomice ale elementelor În același timp, bazându-se pe date experimentale, a acceptat ideea de echivalenți În aceasta a arătat un caracter "experimental", care nu trebuie confundat cu un caracter "abstract", numit adesea greșit "teoretic", deoarece în științele naturii presupusa "teoreticitate" constă în a rămâne fidelă principiilor metodei experimentale , ceea ce presupune ca în știință să nu fie introduse noțiuni care să nu poată fi dovedite prin experiență (cum se știe, adevărata "teoreticitate" aparține științelor spiritualiste) Cu toate acestea, Gay-Lussac, complet surprins de munca în laborator și de predare, care a lăsat o amprentă profundă asupra vieții științifice nu numai a Franței, VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA DREPTULUI CANTITATIV dar și ale altor națiuni (amintim că mulți dintre studenții săi, precum Tenard și Liebig), nu s-au retras din așa-numitele probleme teoretice ale chimiei Acest lucru este clar din primele sale studii despre acțiunea acizilor asupra bazelor, care au confirmat rezultatele deja obținute de Richter, dar necunoscute de el, și, de asemenea, din studiile sale despre cian, care erau importante pentru teoria radicalilor care se maturiza la acel moment timp Gay-Lussac a contribuit semnificativ la dezvoltarea chimiei anorganice cu studiile sale clasice despre halogeni, compuși ai fosforului, metale alcaline, descoperirea borului (aproape simultan cu Davy în ) , triclorura de fosfor, peroxizi de sodiu, potasiu, bariu și calciu Cercetările privind halogenii, datând din , au început în colaborare cu Tenard cu studiul clorului și acidului clorhidric În acele vremuri, clorul, descoperit, după cum sa menționat deja, de Scheele, era considerat nu ca un element, ci ca un compus oxigenat al radicalului muriatic (Bertollet), ca, să spunem acum, acidul clorhidric oxidat] conform teoriei de acizi oxigenați propuși de Lavoisier, se credea că acidul clorhidric conține apă atașată chimic Dar pe baza sintezei acidului clorhidric anhidru prin combinarea a volum de clor cu volum de hidrogen, Gay-Lussac a ajuns la concluzia că clorul nu conține oxigen, deschizând astfel câmpul unor studii puțin mai ulterioare ale lui Davy, care a demonstrat că clorul este un element, iar acidul clorhidric nu conține oxigen Gay-Lussac [a studiat și acidul percloric și sărurile sale, iar studiile sale despre iod au fost cu adevărat clasice Un chimist modest salitr, Bernard Courthau ( - ), acţionând cu clor pe saramură mamă a cenuşii de alge marine, a descoperit acest element, dar nu l-a caracterizat în mod satisfăcător Gay-Lussac nu numai că a stabilit natura sa elementară, asemănătoare cu natura lui clor, dar și derivati de iod preparati - acid iodhidric, acid iod, anhidridă iodică, monoclorură de iod și multe altele În colaborare cu Tenard, Gay-Lussac a elucidat natura elementară a metalelor alcaline, descoperită puțin mai devreme de Davy ; studiul hidroxizilor și descoperirea peroxizilor au constituit una dintre cele mai semnificative completări la datele despre compușii anorganici Gay-Lussac deține descoperirea cianului , care, fiind un compus anorganic, se află la granița dintre chimia anorganică și cea organică Comportamentul cianului, similar cu comportamentul elementului (Gay-Lussac însuși a remarcat analogia sa cu halogenii), a contribuit nu numai la studiul derivaților cian (acidul cianhidric însuși și cianurile), ci și la dezvoltarea teoriei radicali în chimia organică Gay-Lussac a obținut cianura prin încălzirea cianurii de mercur complet uscată (Hg(CN) -> Hg + C N ) la roșu Studiul derivaților de cianogen a contribuit și la cunoașterea proceselor de substituție; când Gay-Lussac a preparat clorură de cianogen după metoda lui Berthollet , acționând cu clorul asupra acidului cianhidric, faptul că clorul a înlocuit o cantitate echivalentă de hidrogen nu i-a scăpat atenției Natura cianurilor complexe a fost, de asemenea, elucidată în lucrările lui Gay-Lussac Porret obținut în acid cianur feric prin tratarea unei soluții apoase de cianura ferică de potasiu * vp chimie acid tartric dizolvat în alcool Descoperirea acestui compus a întărit și mai mult ideea existenței radicalilor Pe baza analogiei cu comportamentul cianurii și ghidat de ideea existenței complexelor atomice, Gay-Lussac a ajuns la concluzia că alcoolul se formează din etilenă și apă, la fel cum zahărul se formează din carbon și apă Densitatea vaporilor alcoolului a confirmat că se obține din volum de etilenă și volum de apă Cu toate acestea, doar conversia alcoolului în etilenă prin acțiunea acidului sulfuric (o reacție efectuată în de chimiștii olandezi Deyman, Trostwijk, Bondt și Lauwerenburg) a făcut interpretarea lui Gay-Lussac acceptabilă Un alt mare merit al lui Gay-Lussac este că a introdus în chimia analitică metode volumetrice, care au avut o mare importanță atât pentru chimia pură, cât și pentru cea aplicată În Manualul său privind testarea umedă a materialelor care conțin argint ( ), Gay-Lussac oferă o prezentare originală a clorometriei și alcalimetriei , pe care le dezvoltase deja în și respectiv, și, de asemenea, anulează metodele volumetrice pentru determinarea clorului și argintului prin precipitare Împreună cu T'nar , Gay-Lussac a introdus o metodă de analiză a compușilor organici folosind clorat de potasiu ca agent oxidant, folosindu-se de a calcula cantitatea de carbon, hidrogen și oxigen din compus din cantitatea de carbonic anhidrida si apa obtinute Această metodă, asociată cu o reacție violentă, a fost modificată, iar ulterior ( ) Gay-Lussac a început să folosească oxid de cupru ca agent de oxidare în loc de clorat Metodele dezvoltate de el au deschis calea analizei elementare a substanțelor organice și l-au condus apoi pe Liebig la descoperirea cunoscutei sale metode, care este încă folosită în laboratoarele de cercetare Încercările făcute de Gay-Lussac de a obține minerale în mod artificial i-au asigurat un loc onorabil în istoria chimiei mineralogice, în dezvoltarea căreia oamenii de știință francezi au avut o mare parte În ceea ce privește chimia în sine, nu se poate decât să se admire faptul că Gay-Lussac a introdus în turnul care îi poartă numele în industria acidului sulfuric Acest lucru a făcut posibilă reglarea aprovizionării cu nitroză în timpul preparării industriale a acidului sulfuric prin metoda camerei și, prin urmare, a făcut procesul în sine economic Gay-Lussac deține și dezvoltarea unei metode industriale de preparare a acidului oxalic prin topirea rumegușului cu alcalii caustici; acest procedeu, introdus în , a fost folosit în cursul secolului al XIX-lea și abia în ultimele decenii a fost înlocuit cu o metodă mai economică și mai rațională - descompunerea formiaților, în special formiatului de sodiu (Dumas și Stas) TEORIA MOLECULARĂ A AVOGADRO (LEGEA AVOGADROI ȘI NUMĂRUL AVOGADROLOR; NUMĂRUL LOIPMIDT) Pentru ca teoria atomică a lui Dalton să devină vitală pentru chimie, a fost necesar să se recunoască principiul general cuprins în a doua lege a lui Gay-Lussac Cu alte cuvinte, teoria lui Dalton ar fi trebuit combinată cu teoria moleculară, care accepta existența unor particule (molecule) formate din doi sau mai mulți atomi și capabile să se scindeze în atomi constituenți în reacții chimice VII" CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Amedeo Avogadro Fondatorul teoriei moleculare a fost Amedeo Avogadro di Quaregna ( - ), un excelent profesor de fizică la Universitatea din Torino între și bb Nu a fost nimic remarcabil în exterior în viața lui Om de mare modestie, s-a dedicat științei Lucrările sale științifice, cu adevărat nemuritoare, au pus bazele teoriei moleculare Să ne întoarcem deci la ei Teoria moleculară a fost exprimată de Avogadro într-o lucrare clasică intitulată "Descrierea metodei de determinare a maselor relative ale moleculelor elementare ale corpurilor și a raporturilor în care acestea intră în acești compuși" bv Avogadro și-a dezvoltat gândurile într-o serie de alte articole, dintre care merită menționat: "Despre masa relativă a moleculelor din corpurile simple" , "Despre căldura specifică a gazelor complexe în comparație * cu căldura specifică a părților lor constitutive " , "Considerații noi asupra teoriei anumitor relații în compuși și asupra determinării maselor de molecule din corpuri" , "Despre necesitatea de a distinge moleculele constitutive ale corpurilor de echivalentele lor chimice în determinarea volumelor lor atomice" Pe lângă aceste articole, Avogadro a publicat o trecere în revistă a teoriei sale în "Tratat de Constituție generală a organismelor" Aceste scrieri, însă, nu au găsit un răspuns larg în rândul chimiștilor, iar teoria a fost acceptată doar atunci când Cannizzaro a pus-o la baza reformei atomismului lui Dalton și când, ca urmare a lucrărilor lui Clausius, teoria cinetică a fost dezvoltată matematic ; aceasta s-a întâmplat însă la începutul celei de-a doua jumătate a secolului al XIX-lea după moartea lui Avogadro Pentru a determina locul ocupat de opera lui Avogadro în istoria științei, este necesar să urmărim dezvoltarea lor S-a remarcat mai devreme că Dalton nu a reușit să aprecieze importanța celei de-a doua legi a lui Gay-Lussac pentru teoria sa atomică, dimpotrivă, Avogadro VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE a văzut imediat necesitatea aplicării acestei legi teoriei atomice, stabilind astfel ceea ce se numește acum teoria atomo-moleculară "Gay-Lussac a arătat", scrie Avogadro într-un articol din , "că combinația de gaze între ele are loc întotdeauna în cele mai simple rapoarte volumetrice și, atunci când se formează un compus gazos, volumul său este, de asemenea, într-un raport simplu la volumele părților sale constitutive, dar raporturile cantitative ale substanțelor din compuși "aparent pot depinde doar de numărul relativ de molecule de legătură și de numărul de molecule complexe care se formează ca urmare a acestei conexiuni Trebuie deci presupus că există și relații foarte simple între volumele de substanțe gazoase și numărul de molecule simple și complexe care formează aceste substanțe Prima ipoteză care apare în legătură cu aceasta și care pare a fi singura acceptabilă este presupunerea că numărul de molecule constitutive ale oricărui gaz este întotdeauna același în același volum sau este întotdeauna proporțional cu volumul Pentru a înțelege mai bine gândirea lui Avogadro, trebuie menționat că termenul moleculă compusă desemna de către el o moleculă fizică, iar o moleculă simplă însemna un atom În prima parte a articolului citat, Avogadro își aplică teoria unor cazuri concrete și ajunge la concluzii originale "Pornind de la această ipoteză", scrie el, "obținem un mijloc pentru a determina destul de ușor masa relativă a moleculelor corpurilor care pot exista în stare gazoasă și numărul relativ al acestor molecule în compuși; deoarece raportul maselor de molecule este atunci egal cu raportul dintre densitățile diferitelor gaze la aceleași temperaturi și presiuni, numărul relativ de molecule din orice compus este imediat obținut din raportul dintre volumele de gaze care sunt incluse în compoziția sa De exemplu, dacă numerele , și , exprimă densitățile a două gaze, oxigen și hidrogen, luând ca unitate densitatea aerului atmosferic și dacă raportul dintre aceste două numere coincide, deci, cu raportul care există între masele de două volume egale ale acestor două gaze, atunci același raport va exprima, conform ipotezei propuse, raportul dintre masele moleculelor lor Astfel, masa unei molecule de oxigen va fi de aproximativ ori mai mare decât cea a unei molecule de hidrogen, sau mai precis, prima va fi legată de cea din urmă ca , : În mod similar, masa unei molecule de azot va fi legată de masă a unei molecule de hidrogen ca , până la , , adică : sau, mai precis, , : Pe de altă parte, se știe că raportul dintre volumele de hidrogen și oxigen în formarea apei este de : , ceea ce implică faptul că apa apare atunci când o moleculă de oxigen este combinată cu două molecule de hidrogen În același mod, din rapoartele de volum găsite de Gay-Lussac pentru amoniac, oxid azotic, gaz azotat și acid azotic, rezultă că amoniacul se formează ca urmare a combinării unei molecule de azot cu trei molecule de hidrogen, oxid nitric N O] - dintr-o moleculă de oxigen și două de azot, gaz azotat [NO] - dintr-o moleculă de azot și una de oxigen și acid azotic [NO ] - dintr-o moleculă de azot și două molecule de oxigen În a doua parte a articolului, Avogadro discută concluzia despre corpurile complexe la care pare să conducă ipoteza atomică, și anume: o moleculă formată din una sau mai multe molecule (atomi) elementare trebuie să aibă o masă egală cu suma maselor de aceste molecule sau , dacă două sau mai multe sunt atașate la o moleculă a corpului VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE "molecule ale altui corp, numărul de molecule complexe trebuie să rămână egal cu numărul de molecule ale primului corp O astfel de concluzie nu este susținută de experiență; dimpotrivă, conform studiilor lui Gay-Lussac, în astfel de cazuri are loc o modificare a volumului (vezi p ) Sensul relațiilor volumetrice scapă dacă nu se face o distincție între un atom și o moleculă Dimpotrivă, Avogadro afirmă clar: "Cu toate acestea, există o modalitate destul de naturală de a explica faptele de acest fel în conformitate cu ipoteza noastră și constă în presupunerea că moleculele care formează orice gaz simplu, adică moleculele care se află la o asemenea distanță încât nu există interacțiune între ele, nu sunt formate dintr-o singură moleculă elementară, ci dintr-un anumit număr dintre ele, unite într-o singură moleculă prin forța de atracție; atunci când moleculele unei alte substanțe urmează să fie adăugate la ultimul tip de molecule pentru a forma molecule complexe, molecula compusă care ar fi trebuit să apară în acest caz este împărțită în două sau mai multe părți sau molecule compuse într-un număr reprezentând jumătate, un sfert etc din numărul de molecule ale celei de-a doua substanţe din întreaga moleculă este , sau, ceea ce este la fel, în numărul corespunzător numărului de jumătăţi, sferturi etc al moleculelor acestei a doua substanţe; astfel încât numărul de molecule constitutive ale compusului devine de două ori, de patru ori etc , mai mare decât numărul lor dacă această diviziune nu a avut loc și astfel încât să corespundă volumului gazului format Și ca explicație, Avogadro spune: "Deci, o moleculă compusă de apă va consta dintr-o jumătate de moleculă de oxigen în combinație cu o moleculă sau două jumătăți de molecule de hidrogen, ceea ce este același" Ideea exprimată de Avogadro despre divizibilitatea moleculelor compuse nu a fost în concordanță cu ideile dominante de atunci și, prin urmare, a trecut neobservată Faptul că ideea divizibilității moleculelor compuse era deja coaptă în mintea lui Avogadro este evident din cealaltă considerație a lui, referitoare la unirea a două gaze, care are loc fără modificarea volumului Din datele lui Gay-Lussac menționate mai sus, rezultă că combinarea hidrogenului cu clorul, care duce la acid clorhidric, și combinarea azotului cu oxigenul, conducând la azotat gazos, au loc fără modificarea volumului; într-adevăr vol C + voi H = voi HC , voi N - vol = vol N Potrivit lui Avogadro, acest fapt vorbește în favoarea divizibilității moleculelor compuse "O altă considerație", scrie Avogadro în același articol, "ne obligă să acceptăm această împărțire Cum, de fapt, s-ar putea imagina fără ea combinația reală care are loc fără condensare între două corpuri gazoase luate în volume egale, similar cu cazul formării gazului azotat? Dacă moleculele rămân la o asemenea distanță la care atracția lor reciprocă în cazul oricărui gaz nu se poate manifesta, nu se poate considera că există o atracție între moleculele unui gaz altul decât între moleculele altuia; dar, conform ipotezei fisiunii, este evident că atunci când două molecule diferite sunt combinate, se obține de fapt o moleculă și că dacă fiecare moleculă complexă nu ar fi împărțită în două molecule de aceeași natură, ar exista un fel de compresie egală în mărime la întregul volum al unuia dintre gaze Gay-Lussac s-a convins din faptul că scăderea volumului atunci când gazele se combină nu poate fi atribuită abordării moleculelor lor elementare Diviziunea moleculelor la unire ne explică faptul că aceste două fapte pot fi independente unele de altele " După cheltuire VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE deci o distincție foarte clară între moleculele simple și compuse, Avogadro discută în celelalte cinci părți ale aceluiași articol concluziile trase în mod eronat de Dalton pe baza teoriei sale a fluidelor elastice și mai ales pe baza rezultatelor experimentale ale lui Gay- Lussac și Davy, referitoare la acizii sulfuros, sulfuric, fosforic și fosforic În concluzie, Avogadro face următoarea remarcă: "Citind acest articol, se poate observa în general că există multe puncte de contact între rezultatele particulare, ale noastre și ale lui Dalton, deși am plecat de la un principiu general, iar Dalton s-a bazat pe considerații particulare Acest acord vorbește în favoarea ipotezei noastre, care, în cele din urmă, nu este altceva decât sistemul lui Dalton, dotat cu o nouă metodă de rafinare, care, după cum am constatat, echivalează cu o conexiune cu faptul general stabilit de Gay-Lussac Acest sistem presupune că compușii apar în general în anumite relații, ceea ce este confirmat de experiență, deoarece compușii considerați sunt cei mai stabili și mai interesanți pentru chimiști Astfel, aparent, sunt doar compuși formați din gaze Din rapoartele exprimate în numere mai mari decât în cazul gazelor, în ciuda diviziunii moleculelor, care este probabil limitată de limite nu foarte largi, ar urma concluzia despre dimensiunea enormă a moleculelor Este clar că abordarea moleculelor din corpurile solide și lichide, fără a lăsa distanțe între moleculele compuse de același ordin ca și pentru moleculele elementare, poate duce la relații mai complexe, sau chiar la compuși într-o relație nedefinită; dar aceste combinații sunt, ca să spunem așa, de alt fel decât cele care ne preocupă și această referire la diferența dintre ele poate servi la concilierea ideilor lui Berthollet cu teoria relațiilor permanente Într-un articol din , Avogadro își expune și mai clar teoria și formulează încă de la început legea care îi poartă numele: volume egale de substanțe gazoase la aceeași presiune și temperatură conțin același număr de molecule, astfel încât densitatea diferitelor gazele servesc ca măsură a masei moleculelor lor, iar rapoartele volumelor atunci când sunt combinate nu sunt altceva decât rapoartele dintre numărul de molecule care se combină între ele în formarea unei molecule complexe Într-un articol din , Avogadro expune din nou teoria moleculară* bazată pe noţiunea de divizibilitate a moleculelor; în , ia în considerare din nou probleme importante asociate teoriei, subliniind principalele prevederi ale acesteia; acelaşi lucru se poate spune despre lucrările ulterioare deja menţionate Conform expresiei potrivite a lui Guareschi, Avogadro a fost un adevărat pionist în domeniul moleculelor, care a oferit chimiei mijloacele cele mai sigure pentru determinarea greutăților moleculare "Marele merit al lui Avogadro", scrie Guareschi în aceeași lucrare, "constă nu numai în descoperirea legii care îi poartă numele, într-un indiciu clar că în acest fel se explică perfect legile fizice ale comprimării și expansiunii gazelor și că centrele moleculelor sunt la o distanță egală, dar și în afirmația că, dacă gazele reacţionează în rapoarte simple de volum, moleculele reacţionează în rapoarte simple, iar cu aceeași bază se poate spune "moleculă" sau "volum", și în explicarea faptului că greutățile moleculare sunt proporționale cu densitățile și, prin urmare, cunoașterea densităților ne oferă greutăți moleculare Aceasta este încă cea mai bună metodă pentru determinarea greutăților moleculare și, prin urmare, a greutăților atomice Marele merit al lui Avogadro* constă, de altfel, în distincția între două tipuri de particule VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX, PERIOADA LEGILE CANTITATIVE constituenții corpului, adică între atomi și molecule, și astfel acceptând ca reprezentare necesară divizibilitatea moleculelor, formarea lor din unul, doi sau mai mulți atomi și faptul că reacțiile între molecule apar ca urmare a schimbului de atomi ("descompunere dublă"); și în sfârșit, meritul lui Avogadro constă în faptul că a prevăzut și a dat un indiciu foarte clar al echivalenței elementelor Astfel, reflectând asupra primului său articol din , dezvoltându-l și deducând toate consecințele, inclusiv uniformizarea și modernizarea formulelor anorganice și organice, el a creat o adevărată teorie generală, însuși scheletul unei doctrine care, cred, pe bună dreptate ar trebui să fie numită "teoria moleculară a lui Avogadro" Deși Avogadro a expus teoria moleculară clar și în mod repetat, în momente diferite, ea a rămas aproape necunoscută chimiștilor timp de câteva decenii Unii istorici justifică lipsa de influență exercitată de scrierile lui Avogadro spunând că el însuși nu a adus nicio contribuție experimentală la știință Dar această obiecție are o importanță relativă și, în orice caz, nu poate justifica întârzierea în acceptarea unei teorii care explica multe fapte contradictorii, mai ales că Avogadro nu numai că a exprimat idei generale și abstracte despre constituirea corpurilor, ci și-a bazat și pe rezultate experimentale chimiști proeminenți precum Gay-Lussac, Dumas și Berzelius Remarca că tăcerea chimiștilor, în primul rând Berzelius, s-a datorat faptului că Avogadro nu și-a publicat articolele în reviste de chimie nu poate fi considerată corectă Probabil că nu vom fi departe de adevăr dacă presupunem că chimiștii primei jumătăți a secolului al XIX-lea, fascinați mai ales de problemele experimentale prezentate de reforma lui Lavoisier, nu erau suficient de pregătiți pentru a înțelege sensul și fecunditatea legii lui Avogadro Acest lucru poate fi confirmat luând în considerare încercări similare făcute de alți oameni de știință eminenți În acest sens, trebuie menționat că fizicianul André Marie Ampère ( - ), într-o scrisoare adresată lui Berthollet privind definirea relațiilor în care corpurile sunt conectate, dezvoltă o viziune asupra constituției moleculare foarte asemănătoare cu cea a Avogadro Ampère notează: "După ce am scris am aflat din articolul meu că Avogadro a pus aceeași idee la baza lucrării sale despre relațiile elementelor în compușii chimici Articolul lui Ampère începe cu următoarea remarcă: "Știți că importanta descoperire a lui Gay-Lussac a relațiilor simple observate între volumul unui gaz compus și volumele gazelor constituenților săi, a conceput cu mult timp în mine ideea unei teorie care explică nu numai faptele descoperite de acest chimist priceput și fapte similare observate ulterior, dar care poate fi aplicată și la determinarea raporturilor pentru mulți alți compuși, care în condiții obișnuite nu există sub formă de gaz Articolul în care este prezentată această teorie cu detaliile necesare este aproape terminat; dar întrucât ocupațiile de alt fel nu îmi permit să mă ocup de această teorie în prezent, vă fac o schiță a ei în conformitate cu dorința pe care mi-ați exprimat-o Consecințele din teoria gravitației universale, considerată cauza coeziunii, și ușurința cu care lumina pătrunde prin corpuri transparente, i-au condus pe fizicieni la ideea că moleculele finite ale corpurilor sunt ținute de forțele lor inerente de atracție și repulsie la distanțe incomparabile mai mare decât dimensiunile acestor molecule Forma ultimului VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE despre care, însă, nicio observație directă nu poate spune nimic, nu are nicio semnificație pentru fenomenele caracteristice corpurilor și trebuie căutată o explicație a acestor fenomene în modul în care aceste molecule sunt dispuse una față de alta în formarea a ceea ce Eu numesc "particulă" (particulă) Conform acestei idei, o particulă ar trebui considerată ca o colecție de un anumit număr de molecule dispuse în așa fel încât să ocupe un spațiu mult mai mare decât propriul volum; întrucât acest spațiu are trei dimensiuni comparabile între ele, este necesar ca particula să fie formată din patru molecule Conform acestei ipoteze, numărul de particule este proporțional cu volumul gazelor Ca o ipoteză mai simplă (care, totuși, în opinia mea, este justificată de acordul consecințelor pe care le-am derivat din aceasta cu faptele), vom accepta că particulele de oxigen, azot și hidrogen sunt compuse din patru molecule din care particulele de azotat gazos constau și din patru molecule - două de oxigen și două de azot; particule de oxid de azot gazos (protoxid de azot) din șase molecule - patru de azot și două de oxigen; particule de vapori de apă din șase molecule - patru hidrogen și două de oxigen și particule de gaz amoniac din opt molecule - șase hidrogen și două azot Din cele spuse mai sus, analogia dintre ideile lui Ampere și Avogadro este destul de evidentă și doar în ultima parte există o diferență esențială pentru teoria moleculară (și care, potrivit lui Grebe, nu este altceva decât o complicație) din ipoteza lui Avogadro), întrucât aici se presupune că particulele ("moleculele compuse") ale lui Avogadro conțin cel puțin patru molecule ("moleculele simple") ale lui Avogadro, în timp ce fizicianul piemontez a susținut întotdeauna că fiecare moleculă compusă conține două molecule simple Abia în Ampère a acceptat distincția dintre atom și moleculă, dar nu a reușit să explice materialul specific al chimiei cu teoria sa La sfârșitul secolului, încercările lui Heinrich Debus ( - ) de a atribui lui Dalton legea fundamentală a teoriei moleculare trebuie considerate ca nefondate din punct de vedere istoric Numai Nernst a putut aprecia semnificația acestor lucrări , iar astăzi teoria moleculară și legea lui Avogadro constituie, după cum spune Nernst, fundamentul chimiei Constanta Avogadro, atât de importantă pentru chimia fizică, este egală cu numărul de molecule din volumul ocupat de un mol dintr-o substanță gazoasă (adică , litri în condiții normale); această valoare (N = , -IO ) este considerată o constantă la nivel mondial [vezi p ] Numărul Loschmidt (în onoarea fizicochimistului, ale cărui lucrări, ca și cele ale lui Avogadro, au fost ignorate multă vreme) este numărul de molecule conținute în cm de gaz în condiții normale ( , -IO ) Josef Loschmidt ( - ) a fost profesor de fizică la Viena și, pe lângă dezvoltarea teoriei moleculare, a încercat ( ) să stabilească numeroase formule grafice pentru compușii organici, inclusiv formula pentru benzen; acesta din urmă are o mare analogie cu formula benzenului Kekule Chimiștii din prima jumătate a secolului al XIX-lea a atins problema rezolvată de Avogadro, dar nu a acoperit-o complet; pentru a ilustra acest lucru, este suficient să indicăm lucrările a doi chimiști, Dumas și Gaudin VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Dumas, care a ocupat una dintre cele mai proeminente poziții printre chimiștii secolului al XIX-lea (mai târziu ne vom opri în mod specific asupra vieții și lucrărilor sale științifice), la începutul carierei sale științifice, el a discutat despre conceptul molecular în "Articolul despre unele întrebări ale teoriei atomice" ; în această lucrare se poate simți influența ideilor lui Ampère În partea experimentală a articolului său, Dumas descrie o metodă pentru determinarea densității vaporilor, care a fost mai convenabilă decât metoda Gay-Lussac folosită anterior; Metoda Dumas nu mai este folosită în cercetările de laborator (a fost înlocuită cu metoda mai convenabilă și mai precisă a lui Victor Meyer), dar și-a jucat rolul istoric important "După crearea teoriei atomice", scrie Dumas în articolul tocmai amintit, "rezultatele obţinute pe baza acestui concept remarcabil au căpătat o importanţă nouă şi tot mai mare; au devenit baza tuturor cercetărilor chimice care necesită un anumit grad de precizie Cu toate acestea, cele mai recente încercări, referitoare la greutățile absolute ale atomilor, au condus la rezultate prea obscure pentru a considera o astfel de teorie finală Prin urmare, am fost forțat să efectuez o serie de experimente pentru a determina greutatea atomică a unui număr mare de corpuri prin densitatea lor în stare gazoasă sau vaporoasă În acest caz, nu mai rămâne decât o singură ipoteză la care să recurgă și în acest sens toți fizicienii sunt de acord între ei Această ipoteză constă în presupunerea că în toate fluidele elastice, în aceleași condiții, moleculele se află la aceeași distanță unele de altele, cu alte cuvinte, în același număr , în munca practică a chimiștilor, cu excepția Gay-Lussac, nu a fost luat în seamă Acest rezultat se reduce la ideea moleculelor de gaze simple ca particule capabile de fisiune ulterioară, care are loc în momentul conectării și variază în funcție de natura procesului În sistemul adoptat de Berzelius, formarea de compuși are loc conform schemei generale, care constă în aceea că atomii lor sunt reprezentați ca fiind rezultatul combinării unui număr întreg de atomi simpli Astfel, conform acestui sistem, apa este formată din doi atomi de hidrogen și un atom de oxigen, acid clorhidric - dintr-un atom de clor și unul de hidrogen, în timp ce, dacă urmărim ideea de constituire a gazelor menționate, ar trebui să considerăm apa formată de un atom de hidrogen și jumătate de atom de oxigen și acid clorhidric - de la jumătate de atom de clor și jumătate de atom de hidrogen Prin urmare, formula unui compus ar trebui să reprezinte întotdeauna ceea ce intră în compoziția acestui corp în stare gazoasă Trebuie să admitem că cunoştinţele pe care le avem în acest sens îngreunează aplicarea acestei reguli " Ulterior, Dumas și-a extins cercetările, dar nu a înțeles pe deplin sistemul de greutăți atomice dezvoltat de Berzelius cam în același timp Inspirat de Ampère la începutul cercetărilor sale, Dumas nu a făcut o distincție clară între atom și moleculă sau, mai precis, spre deosebire de Avogadro, nu a reușit să aplice conceptul unei astfel de distincții unor cazuri specifice De aceea E Meyer avea toate motivele să remarce despre încercările lui Dumas: "Dacă Dumas ar fi fost familiarizat cu ideile lui Avogadro, ar fi trebuit să elimine contradicțiile din opiniile sale și să-și exprime gândurile cu mai multă claritate" Potrivit lui Cannizzaro , eșecul încercării lui Dumas trebuie explicat prin "dificultățile pe care le-a experimentat știința și pe care nu le-a putut depăși" Este sigur să spunem că încercarea lui Dumas nu a putut VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE conduce la o soluție a problemei, deoarece ideile lui Ampère, pe care Dumas s-a bazat în construcția sa teoretică, erau destul de vagi Recitind introducerea la articolul lui Dumas, este ușor de observat că argumentele tânărului chimist de atunci nu au eliminat ambiguitățile din ideile lui Ampère Cu toate acestea, nu se poate nega - și acest lucru a fost arătat clar de Cannizzaro - că în atomismul său; În cercetările sale, Dumas a susținut "ideea importanței determinării densității și volumelor corpurilor în stare gazoasă, cel puțin ca ajutor la verificarea greutăților atomilor complecși (molecule sau echivalenți) și la alegerea dintre mai multe greutăți când, din motive chimice, sunt la fel de probabile " Și acesta nu este un merit mic La fel de importantă pentru istoria teoriei atomo-moleculare este contribuția adusă la aceasta aproape simultan cu Dumas, Marc Antoine Gaudin ( - ) Nu a ocupat nicio funcție didactică și, lucrând ca calculator la Biroul de longitudini din Paris, nu avea la dispoziție un laborator Într-un articol îndelungat din , Gaudin, revizuind postulatele atomismului, face, ca Avogadro, o distincție clară între atom și moleculă; dar, spre deosebire de fizicianul italian, Godin ajunge intuitiv la extensia necesară a teoriei moleculare, dictată de date experimentale, și acceptă natura monoatomică a moleculelor de vapori de mercur Articolul lui Gaudin a fost de o importanță atât de mare încât niciunul dintre istorici nu îl poate neglija; cu toate acestea, a rămas aproape neobservată de contemporani, iar cea de-a doua parte a articolului lui Gaudin nici măcar nu a fost publicată El a continuat însă să se ocupe de probleme de chimie legate de atomism, pe care le-a combinat apoi în cartea Arhitectura lumii de Atomi ( ) Cititorului îi va fi util să se familiarizeze cu câteva citate din articolul lui Gaudin "În fiecare zi", scrie Godin, "teoria atomică se îmbunătățește din ce în ce mai mult, oferind tot mai multe succese În prezent, chimia aruncă o lumină puternică asupra cauzelor numeroaselor fenomene inerente gazelor Un atom este un mic corp sferoidian și omogen, un punct material, complet invizibil, în timp ce o moleculă este un grup izolat de atomi, indiferent în ce număr și ce natură Întrucât ceea ce are semnificație cognitivă este numărul de atomi conținute în moleculă unui anumit corp trebuie să fie dați termenii noștri pot fi mai exacti Ca o consecință a legii Gay-Lussac, vom accepta împreună cu Ampère că în toate corpurile gazoase la aceeași presiune și temperatură, moleculele sunt aproximativ la aceeași distanță; de remarcat că spun "aproximativ" și, împreună cu Berzelius, permit o anumită abatere, care permite să se obțină direct greutățile relative adevărate ale atomilor corpurilor, numai pentru gazele constante și amestecurile acestora, în ciuda determinării exacte a densitatea vaporilor Această abatere va afecta, totuși, nu mai mult decât ultimele zecimale, fără a atinge numerele întregi Se știe că un volum de clor, combinat cu un volum de hidrogen, dă două volume de acid clorhidric gazos; conform ipotezei, în gazele simple moleculele se află la aceeași distanță și rezultă că, dacă particulele de clor și hidrogen sunt atomi, se pot combina doar într-un raport de : , dar apoi numărul de particule de clorhidric gazul acid pe unitatea de volum ar trebui să fie de două ori mai mic decât numărul de particule ale gazelor constitutive Astfel, particulele de acid clorhidric gazos sunt localizate la VP CHIMIA ÎN SECOLUL XIX ar fi invers invers cu cubul distanței, astfel încât dacă se cunoaște numărul de particule, distanțele corespunzătoare ar fi legate ca rădăcini cubice ale acestor numere Strict vorbind, ar trebui să adoptăm un sistem a unui tetraedru obișnuit mai degrabă decât a unui cub, dar acest lucru face calculele mai complicate, iar rezultatul va fi atât de puțin diferit de primul încât poate fi neglijat) Astfel, ipoteza este justificată dacă presupunem că particulele primare pot fi împărțite în două, dar atomii nu Se poate obiecta că moleculele de gaz de acid clorhidric se pot afla la o distanță de , deoarece un astfel de raport se observă pentru metale Potrivit lui Dumas, densitatea vaporilor de mercur față de aer este de , și față de oxigen de , Dacă particulele de oxigen și mercur ar fi indivizibile, cea mai mică cantitate de mercur care s-ar putea combina cu oxigenul ar fi , la de oxigen; cu toate acestea, din experiență se constată că este egal cu , , care este aproape de două ori mai mult decât , Prin urmare, este imposibil ca o astfel de unire să aibă loc fără a ne împărți particulele de oxigen în două Prin urmare, o particulă de oxigen nu este un atom Considerarea detaliată de mai sus a celor mai importanți compuși este mai mult decât suficientă în rezultatele sale pentru ca noi să facem o presupunere cu privire la divizibilitatea particulelor, dar vom adăuga încă o dovadă convingătoare a necesității acestei împărțiri Se știe că Dumas a determinat greutatea specifică a vaporilor de sulf; a ajuns la numărul în ceea ce privește aerul; de aici rezultă că dacă presupunem indivizibilitatea particulelor de sulf în vaporii de oxigen și hidrogen, atunci vom ajunge la formula acidului sulfuric (SO + H O), fără îndoială absurdă Deci, particulele de gaze simple sunt divizibile; prin urmare, ei nu sunt atomi " Articolul lui Gaudin a atras atenția lui Gay-Lussac și Berzelius, dar nu a fost înțeles de majoritatea chimiștilor și, așa cum am menționat deja, a fost ignorat multă vreme Abia mult mai târziu, Cannizzaro a apreciat-o: "Nu pot să tac aici", scrie el , "că lectura mea a articolului lui Gaudin când mă gândeam la sistemul lui Gerard m-a condus la sursa ascunsă din care curgea acest sistem" Totuși, așa cum se va arăta mai târziu, pentru o perioadă considerabilă de timp, chimiștii au confundat conceptele de atom și moleculă LEGEA ISOMORFISMULUI Presupunerea unei analogii în constituția chimică a substanțelor cristaline izomorfe a fost făcută de Mitcherlich, care, studiind sărurile acizilor fosforic și arsenic, a constatat că acei compuși care conțin același număr de atomi în moleculă au aceeași formă cristalină Din aceasta, Mitcherlich a ajuns la concluzia că forma cristalului nu depinde de natura atomilor, ci mai degrabă de numărul lor Legea lui Mitchfrich este formulată astfel: Același număr de atomi legați în același mod dă aceeași formă cristalină, care nu depinde de natura chimică a atomilor, ci depinde doar de numărul și poziția lor VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Eilhard Mitscherlich^ Litografia de F Kruger Eilgard Mitcher l-i ( - ) Născut în vecinătatea Oldenburgului, din până la sfârșitul vieții a fost profesor la Universitatea din Berlin, succesorul lui Klaproth, student și colaborator al lui Berzelius Rezultatele cercetărilor sale au îmbogățit diverse domenii ale chimiei Mitcherlich a fost o figură excepțional de remarcabilă în domeniul culturii (pe lângă științele naturii, era bine versat în filologie și limbi orientale) Un rol important în progresul chimiei l-a jucat "Manualul său de chimie" original în volume ( - ), care a avut un mare succes în Germania ° Dintre cele mai importante studii ale sale, amintim următoarele: în domeniul chimiei anorganice - descoperirea și studiul acidului selenic, studiul stărilor de oxidare ale manganului și în special ale acizilor mangan și mangan; în domeniul chimiei organice, studiul benzenului, care l-a condus pe Mitcherlich la descoperirea nitrobenzenului, acidului benzensulfonic, sulfobenzidei, hexaclorbenzenului, benzofenonei și esterului monoetil al acidului oxalic; în domeniul chimiei mineralogice - studiul relației dintre proprietățile fizice și chimice ale mineralelor și metodele de producere artificială a acestora Mitcherlich a dezvoltat, de asemenea, o metodă importantă pentru detectarea fosforului în caz de otrăvire cu acesta '* r'"\ ^ * ' " | LEGEA ["CAPACITĂȚI TERMICE SPECIFICE În , francezii Dulong și Petit au demonstrat existența unei relații între capacitățile termice specifice ale elementelor în stare solidă și greutățile lor atomice, cu alte cuvinte, au arătat că produsul dintre capacitatea termică specifică și greutatea atomică a un element, i, este constant Acest- VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGII CANTITATIVE^ pozitia este formulata astfel: atomii elementelor au aceeasi capacitate termica, sau capacitatile termice atomice ale elementelor au aceeasi valoare Pentru a determina greutățile atomice, a fost acum suficientă stabilirea capacității termice specifice a elementului, deoarece, pe baza acesteia și a constantei , (egal cu produsul dintre capacitatea termică specifică și greutatea atomică), se poate găsi greutatea atomică ; pentru a face acest lucru, este suficient să împărțiți valorile constantei la capacitatea termică specifică a elementului Dulong și Petit au testat legea cu privire la metale și sulf Ei au descoperit mai târziu că capacitățile specifice de căldură cresc cu temperatura Lucrările ulterioare ale lui Avogadro și mai ales ale lui Regnault au arătat clar importanța acestei legi; excepțiile de la aceasta (de exemplu, în cazul borului, carbonului și siliciului) au putut fi explicate doar mai târziu, datorită lucrării lui Nerpst Pierre Louis Dulong ( - ) Născut la Rouen, a fost profesor de chimie la Alfort, profesor de fizică și director al École Polytechnique din Paris Pe lângă studiile sale asupra capacităților termice specifice, lucrările sale privind studiul compușilor oxigenați ai fosforului și azotului, precum și descoperirea clorurii de azot ( ), a cărei explozie a dus la pierderea unui ochi și a două degete ale mâna lui dreaptă, merită menționată Dulong a studiat, de asemenea, descompunerea termică a oxalaților și a contribuit la elucidarea constituției acizilor Alexis Therese Petit ( - ) A fost profesor de fizică la Școala Politehnică din Paris În istoria chimiei, numele său este menționat nu numai în legătură cu cercetările sale fizice - el este cunoscut și ca colaboratorul lui Dulong în studiul capacității de căldură atomică a elementelor Henri Victor Regnault ( - ) Născut la Aachen, a studiat la Paris la Școlile Politehnice și de Mine, apoi a lucrat la Liebig, sub influența căreia a început cercetări în domeniul chimiei organice (și le-a desfășurat până în ) A fost profesor de chimie la Școala Politehnică și la Colegiul Francez, a fost director al fabricii de porțelan din Sevres Numele său a intrat în istoria chimiei fizice datorită muncii sale asupra capacităților termice specifice, căldurilor latente de fuziune, căldurilor de vaporizare și compresibilității gazelor În , el a făcut observația importantă că atunci când o scânteie electrică acționează asupra unui amestec de azot și hidrogen, se formează amoniac A scris "Cursul elementar de chimie" ( - ), care a fost larg răspândit (a fost tradus în germană de Strekker) b IPOTEZA ATOMISTICĂ BERZELIUS Când Dalton și-a exprimat teoria atomică și a stabilit legea raporturilor multiple, tânărul chimist suedez Berzelius, ghidat de dorința de a găsi legea de formare a compușilor chimici, a studiat cu atenție chestiunea compoziției acestora Cu toate acestea, studiile analitice ale lui Berzelius, în ciuda marei lor acuratețe, nu l-au condus la stabilirea unui principiu general Cannizzaro scria despre aceasta: "El însuși (Berzelius) povestește în primele sale articole despre proporțiile chimice că, în timp ce lucra la studiul acestei probleme, când rezultatele analizelor se acumulau, neputând trage noi concluzii din acestea, el accidental s-a familiarizat cu mesajul despre teoria lui Dalton Subiectul cercetării lui Berzelius s-a dovedit imediat a fi iluminat de o lumină puternică și foarte curând, în urma experimentelor sale, a ajuns la descoperirea unor relații pe care nu le ghicise până atunci Prima lucrare a lui Berzelius despre relații cantitative definite a fost publicată în în suedeză, iar în în germană și franceză Investigațiile lui Berzelius au fost începute în sub influența rezultatelor lui Richter Când Berzelius scria acest articol, era VII" CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE familiarizat superficial cu teoria lui Dalton, așa cum reiese din scrisoarea sa către Davy din iunie În , atenția lui Berzelius a fost atrasă de legea rapoartelor volumetrice descoperită de Gay-Lussac După cum se poate vedea din articolul lui Berzelius despre natura hidrogenului, el credea că, pentru a stabili compoziția substanțelor, este necesar să avem o idee despre raporturile de volum, conform cărora compușii gazoși se formează din gaze simple Berzelius a pornit dintr-o încercare de a combina legea relațiilor volumetrice a lui Gay-Lussac cu teoria atomică a lui Dalton; după cum sa menționat deja, această problemă a fost neglijată de chimistul englez Negăsind soluția clară pe care a găsit-o Avogadro, Berzelius a fost incapabil să aprecieze semnificația legii rapoartelor volumetrice, iar câțiva ani mai târziu a încetat complet să o ia în considerare În acest sens, părerile lui Berzelius și Dalton au coincis complet și, ca și Dalton, Berzelius s-a orientat către problema chimică a determinării greutăților atomice, dezvoltând metode de lucru mai precise decât metodele lui Dalton Într-un articol lung "Investigations into the Chemical Proportions and the Chemical Action of Electricity", care a apărut în în suedeză și în în traducerea franceză și este de mare importanță pentru teoria atomică chimică, Berzelius a expus gândurile originale despre relația dintre polaritatea electrică și afinitatea chimică, gânduri pe care le-a dezvoltat mai târziu într-o teorie dualistă Ca urmare a unei lungi și atente lucrări analitice, Berzelius a ajuns la concluzia că în săruri există simple și constante VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE relația dintre atomii de oxigen ai bazei și atomii de oxigen ai acidului Berzelius a aderat constant la această regulă în studiul problemei atomice și a fost, așa cum scrie Cannizzaro în , "piatra de temelie în construirea formulelor sale și un ghid constant care a păstrat unitatea direcției ideilor lui Berzelius în timpul dezvoltării lor ulterioare și schimbare" În , Berzelius a publicat un tabel cu greutăți atomice extrem de precise, cu greutățile atomice referindu-se la oxigen, a cărui greutate atomică a fost luată ca "Compararea greutăților atomice cu greutatea hidrogenului", afirmă Berzelius , "nu numai că nu prezintă vreun avantaj, dar provoacă mari dificultăți, deoarece hidrogenul este foarte ușor și dă cu greu compuși anorganici Dimpotrivă, oxigenul are toate avantajele El este, ca să spunem așa, centrul în jurul căruia se învârte toată chimia Luând ca idee călăuzitoare ideea că compușii se formează în conformitate cu cele mai simple relații, Berzelius a căzut în eroarea de a atribui greutăților atomice a multor elemente metalice valori de două ori și de patru ori mai mari decât cele acceptate astăzi Acest punct slab al construcției sale atomistice, care a persistat timp de câteva decenii, a fost considerat de mulți ca fiind introdus în mod arbitrar În tabelul greutăților atomice, datat , rămâne aceeași eroare, și alături de aceasta o alta, legată de faptul că nu a făcut distincția între conceptele de atom și de moleculă, având în vedere că cantitățile de elemente conținute în volume egale sub formă de gaze sunt proporționale cu greutățile lor atomice Aceste erori nu i-au permis lui Berzelius să găsească soluția corectă a problemei atomiste, deși a furnizat material experimental abundent și precis pentru aceasta Cannizzaro, în celebrul său Eseu , evaluează această latură a activității lui Berzelius astfel: "Pe de o parte, a dezvoltat teoria dualistă a lui Lavoisier, care a fost completată în ipoteza electrochimică și, pe de altă parte, făcând cunoștință cu Teoria lui Dalton, susținută de experimentele lui Wollaston (ale căror rezultate au permis extinderea legilor lui Richter; Wollaston a încercat să le împace cu rezultatele lui Proust), a început să aplice această teorie, ghidându-se de ea în cercetări ulterioare și să o împace cu electrochimicul său teoria dualistă Luând în considerare trenul de gândire al lui Berzelius, am înțeles clar considerentele în virtutea cărora a ajuns la presupunerea că atomii separați unii de alții în corpuri simple se combină pentru a forma atomi de compuși de ordinul întâi, iar aceștia, combinați în cel mai simplu mod , dau atomi complecși de ordinul doi și de ce Berzelius, incapabil să admită că două substanțe, dând un singur compus (dintr-o moleculă a unei substanțe și una din cealaltă), formează două molecule de aceeași natură, în loc să se unească în o singură moleculă, nu a putut accepta ipotezele lui Avogadro și Ampère, care în multe cazuri au condus la concluzia tocmai formulată Continui să afirm că Berzelius, incapabil să se elibereze de ideile sale dualiste și dorind în același timp să explice într-un fel sau altul relațiile simple descoperite de Gay-Lussac între volumele compușilor gazoși și componentele acestora, a ajuns la o ipoteză destul de diferit de cel al lui Avogadro și Ampere și anume că aceleași volume de corpuri simple în stare gazoasă conțin același număr de atomi, care sunt în întregime incluși în compuși Mai târziu, când au fost determinate densitățile de vapori ale multor substanțe simple, Berzelius și-a limitat ipoteza spunând: - VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE că numai substanțele simple, care sunt gaze constante, îndeplinesc o astfel de lege Neavând în vedere că atomi complecși de același ordin ar trebui plasați în gaze la distanțe egale în aceleași condiții, Berzelius a ajuns la presupunerea că moleculele de acizi clorhidric, iod și bromhidric și moleculele de apă și hidrogen sulfurat conțin un și aceeași cantitate de hidrogen, deși diferența de comportament a acestor compuși a confirmat concluziile din ipoteza lui Avogadro și Ampere În concluzie, susțin că stabilirea unei distincții între atomi și molecule a fost suficientă pentru a reconcilia toate datele experimentale cunoscute de Berzelius, fără a face referire la diferența de constituție a gazelor permanente și condensabile, a gazelor simple și a gazelor complexe, care este în conflict cu proprietățile fizice ale tuturor fluidelor elastice" Berzelius a recunoscut importanța legii lui Dulong și Petit pentru determinarea greutăților atomice, dar a acceptat-o încet și fără tragere de inimă deoarece Tabel de instrumente atașat primului volum al manualului lui Berzelius (Bruxelles, ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE multe dintre valorile obținute de Dulong și Petit diferă de cele găsite de el însuși Dimpotrivă, Berzelius a acordat o mare importanță legii lui Mitcherlich a izomorfismului, considerând această lege cu ochii unui profesor favorabil elevului, drept cea mai importantă descoperire de după crearea doctrinei proporțiilor chimice Într-adevăr, Berzelius a folosit pe scară largă această lege pentru a testa acuratețea greutăților sale atomice Cu toate acestea, trebuie menționat că criteriul izomorfismului în determinarea greutăților atomice atunci, ca și acum, era mai puțin precis decât criteriul bazat pe capacități termice specifice Având în vedere marea importanță istorică a valorilor greutăților atomice stabilite de Berzelius în , le prezentăm în Tabel TABELUL Nume element Simbol Greutate atomică Nume element Simbol Greutate atomică = H= = n= Oxigen O , Tantal Ta , , Hidrogen H , Tungsten L , , Carbon C , , Molibden Mo , , Bor la , , Vanadiu V , , , Fosfor p , , Crom Cr , Sulf S , , Uraniu Ur , , Seleniu Se , , Mangan MP , , Iod I , , Arsenic Ca , , Brom Br , , Antimoniu Sb , , Clor C , , Telur Te , , Fluor F , , , Bismut Bi , , Azot N , Zinc Zn , , Potasiu K , , Cadmiu Cd , , sodiu Na , , Tin Sn , , Litiu Li , , Plumb Pb , , Bariu Ba , , Cobalt De la , , Stronţiu Sr , , Nichel Ni , , Calciu Ca , , Cupru Cu , , Magneziu Mg , , Mercur Hg , , ytriu Y , , Argint Ag , , Wisteria G , , Aur Au , , aluminiu Al , , Platină Pt , , Toriu Th , , Paladiu Pd zirconiu Zr , , Rodiu R , , Siliciu Si , , Iridiu Ir , , Titan Fier Ti Fe , , , , Osmiu Os , , După cum se poate observa din tabel, toate greutățile atomice indicate în penultima coloană sunt atribuite la O = ; pentru comparație, greutățile atomice din ultima coloană sunt atribuite lui H = Ultimele valori se obțin prin împărțirea primelor la , , adică la valoarea greutății atomice a lui H în raport cu O - Dintr-o comparație cu un tabel modern de greutăți atomice, rezultă că pentru majoritatea elementelor, definițiile lui Berzelius sunt realizate cu un asemenea grad de acuratețe încât, ținând cont de timpul și mijloacele de care dispune, este admirabil Dar, în același timp, se dezvăluie și o discrepanță în selectarea valorilor pentru greutățile atomice, deoarece în unele cazuri sunt date valori care sunt aproximativ de două ori mai mari decât cele acceptate astăzi * VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Berzelius a crezut multă vreme că azotul și clorul conțin oxigen, dar în acest tabel le tratează ca elemente Strâns legată de lucrarea lui Berzelius asupra atomismului este introducerea simbolurilor propuse de acesta în pentru a desemna nu numai elemente, ci și reacții chimice; atât simbolurile, cât și formulele compușilor care folosesc indici, precum și ecuațiile chimice, ar trebui luate de la Berzelius Sistemul său de simbolism chimic, dezvoltat în detaliu în articolul - menționat mai sus, este un exemplu exemplar al unei metode de reprezentare care a contribuit foarte mult la dezvoltarea chimiei Simbolul elementului este luat ca prima literă a numelui său latin sau grecesc; uneori este urmată de altă literă (pentru a evita referirea la elemente diferite în același mod) Astfel Ag provine din Argentum, As din Arsenicum, -C din Carbonium, H din Hydrogenium, Hg din Hydrargyrum, O din Oxygenium, S din Sulphur, Sb din Stibium și t d Vorbind despre acest simbolism, nu trebuie uitat că în același timp cu Berzelius, W Higgins în "Experiments and Observations on Atomic Theory" (Dublin, ) a propus utilizarea unor simboluri similare c După ce am descris lucrările lui Berzelius, obiectivele lor și rezultatele determinării greutăților atomice, să ne oprim asupra biografiei acestui om de știință Jens Jakob Berzelius ( august - august ) Născut la Vefersund (Suedia), a studiat chimia la Uppsala, unde Afzelius și Ekeberg i-au fost profesori, dar s-a orientat curând către medicină, pe care a studiat-o câțiva ani Iodul, influențat de prima sa pasiune pentru chimie, Berzelius s-a dedicat cercetării experimentale Studiul efectului curentului electric asupra sării, realizat împreună cu Wilhelm Hisinger ( - ), i-a permis lui Berzelius să primească mai întâi o numire ca asistent la facultatea de medicină din Stockholm ( ), apoi să devină profesor de medicină şi farmacie ( ) De ceva vreme a predat chimie la Academia Militară din Stockholm După reorganizarea Institutului de Medicochirurgie, Berzelius a fost numit în într-un post cu normă întreagă în Departamentul de Chimie și, deși laboratorul său era modest, aici a efectuat majoritatea cercetărilor care i-au adus faima mondială În , Berzelius a devenit membru al Academiei de Științe din Stockholm, iar în , secretar indispensabil al acesteia A părăsit departamentul în (succesorul lui Berzelius a fost studentul său Carl Gustav Mosandr ( - ), cercetător al pământurilor rare, care a descoperit lantanul în și erbiul și terbiul în ) pentru a se angaja într-o compilare specială de manuale și recenzii ale progresului chimia - activitate care a contribuit mult la răspândirea acestei științe Berzelius a primit numeroase distincții (în i s-a acordat titlul de baron) și pe parcursul aproape toată prima jumătate a secolului al XIX-lea a fost, parcă, patriarhul chimiei La Berzelius, pasiunea pentru activitatea literară s-a manifestat devreme: în - a publicat "Manual de chimie" în trei volume, care a fost răspândit pe scară largă și a trecut prin cinci ediții: primele două au apărut în suedeză, restul în germană Traducerea în germană a fost făcută de elevul său Wöhler A treia ediție în patru volume a apărut în - , a patra în - iar al cincilea (în cinci volume) - în - Acest manual a fost tradus în aproape toate limbile Din , Berzelius a compilat, de asemenea, recenzii anuale, în mare parte critice, ale cercetărilor publicate în diferite țări Recenziile sale despre progresul în fizică și chimie ( de volume în total) au constituit principala sursă de informații în acea perioadă și au fost, de asemenea, traduse în alte de limbi Critica din Recenziile lui Berzelius a fost uneori aspră și nu a rămas întotdeauna fidel felului în care scria cândva ( aprilie ) lui Liebig că "când discutăm chestiuni despre știință, nu ar trebui să existe nici dușmani, nici prieteni Dacă luptați împotriva a ceea ce credeți că este greșit, nu acordați atenție persoanei persoanei greșite Opiniile oamenilor nu sunt oamenii înșiși și putem respinge opiniile fără a avea o bază pentru atacarea celor care le-au exprimat Se poate lăsa stiloul să fie ascuțit doar atunci când plagiatul este evident; dar și în acest caz este necesar să se acționeze cu cât mai multă politețe pentru ca acuzațiile să dezvăluie un minim de sentimente, pentru că cititorul inteligent are imediat gândul: audiatur et altera pars (să se audă cealaltă parte) Dependența pune suspiciuni asupra celui care o manifestă " Cu toate acestea, prin exprimare VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE judecățile sale despre lucrările lui Laurent și Gerard, Berzelius a uitat de aceste reguli înțelepte Berzelius era fermecător în relația cu angajații săi și avea o mulțime de studenți Pe lângă deja amintiții Hisinger, Mosander, Mitscherlich, H G Gmelin, Wöhler și Plantamour, Heinrich Rose ( - ) și fratele său Gustav Rose ( - ), Gustav Magnus ( - ), Immanuel Rothoff ( - ) ), Johan August Arfedson ( - ), Niels Gabriel Sefström ( - ), Peter Lagerhjelm ( - ), Peter Schoenberg ( - ), care sunt cunoscuți pentru cercetările lor importante în diverse domenii ale chimiei, și Sefström, în principal în geochimie Nu este ușor să oferi o privire de ansamblu asupra activității cu adevărat gigantice a lui Berzelius " El a contribuit la dezvoltarea științei atomice cu studiile clasice ale legii raporturilor multiple și greutăților atomice și, în plus, cu teoria electrochimică bazată pe reprezentarea dualistă a compușilor chimici, care, deși a durat doar câteva decenii, a jucat un rol important și a stimulat cercetări ample; acest sistem va fi discutat mai jos Chimia anorganică îi datorează lui Berzelius descoperirea multor elemente: ceriu ( , concomitent cu Klaproth), seleniu ( ), siliciu ( ), zirconiu ( ), tantal ( ), și vanadiu ( ) Berzelius a îmbogățit chimia organică cu informații despre acizi și fenomenele de izomerie Nu mai puțin importantă este contribuția sa la analiza chimică calitativă și cantitativă, la chimia mineralogică etc IPOTEZA UNITĂȚII MATERIEI ȘI PROBLEMA GREUTĂȚILOR ATOMICE Sistemul de greutăți atomice creat de eforturile enorme ale lui Berzelius era departe de a fi satisfăcător și, prin urmare, chimiștii au simțit curând o mare nevoie de o teorie unificată, lipsită de contradicții și capabilă să explice numeroase date faptice Chiar în perioada în care Berzelius își desfășura numeroasele studii, care au fost menționate mai sus, a fost înaintată ipoteza unității materiei, care a atras atenția chimiștilor, în special a unui grup de cercetători care se ocupau de problema greutăților atomice și nu erau mulţumiţi de soluţia propusă de Berzelius Ideea unității primordiale a materiei nu era nouă, deoarece a fost formulată, deși într-un sens metafizic, de aproape toți filozofii naturali ai antichității și reînviată de atomiștii secolului al XVII-lea, inclusiv de Boyle însuși De data aceasta, atenția chimiștilor a fost atrasă de un mesaj anonim, al cărui autor, după cum s-a dovedit, a fost dr Prout Acesta din urmă, în două articole, discutând relația dintre greutățile atomice și densitățile gazelor, a prezentat o ipoteză conform căreia greutățile atomice ale elementelor pot fi exprimate ca numere întregi dacă, în conformitate cu propunerea lui Dalton, acestea sunt legate de greutatea atomică a hidrogen, luat ca Dacă greutățile atomice ale elementelor sunt multipli ai greutății atomice a hidrogenului, rezultă că din acest element cel mai ușor, toate cele rămase ar fi putut apărea prin condensare William Prout ( - ) medic și chimist londonez; a efectuat și mai multe studii în domeniul chimiei organice: a studiat compoziția ureei ( ) și a murexidei, a descoperit uramilul (acid -aminobarbituric) Deși, potrivit istoricilor chimiei, Prout nu și-a dobândit faima de bun experimentator, studiile menționate îi conferă un loc onorabil * în istoria științei VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Prout și-a publicat ipoteza în Annals of Philosophy, și a fost primită cu entuziasm de Thomson, popularizatorul teoriei lui Dalton; în același timp, Berzelius, care a obținut adesea greutăți atomice fracționate în cercetările sale, s-a pronunțat împotriva acesteia Cu toate acestea, mulți chimiști care între și angajat în determinarea greutăților atomice, a acceptat fără obiecție ipoteza Prout și a încercat să-i demonstreze experimental validitatea Dintre acești chimiști, L Gmelin, Dumas, Marignac, Erdman, Marchand și Stas merită o mențiune specială Leopold Gmelin ( - ) A fost profesor de chimie la Heidelberg Gmelin a devenit celebru nu numai pentru studiile sale interesante despre cianuri (în a descoperit fericianura de potasiu) și munca în domeniul chimiei analitice, ci și pentru crearea unei școli de așa-zise echivalente; camarad Dintre discipolii săi ar trebui amintiți Wöhler și Bill A avut o mare influență asupra contemporanilor săi cu "Textbook of Theoretical Chemistry" ( ), care, trecând prin numeroase ediții, a devenit o carte clasică de referință pentru cercetătorii din domeniul chimiei anorganice După moartea lui Gmelin, această lucrare a fost republicată de K Kraut ( - ), S M Jergensen ( - ), K Friedheim și F Peters Din , cu asistența Societății Germane de Chimie, a fost publicată ediția a VIII-a, care este cea mai completă colecție de date din domeniul chimiei anorganice apărută până acum Această ediție a fost îngrijită de R JL Meyer; [nu s-a terminat încă] În ediția din , greutățile de legătură ale elementelor sunt exprimate ca numere întregi, în conformitate cu concluziile din ipoteza lui Prout În eseul său "Note istorice și considerații privind aplicarea teoriei atomice în chimie", Cannizzaro evaluează "sistemul de echivalenți" propus de Gmelin astfel: "Sistemul greutăților atomice adoptat de Gmelin în principalele sale trăsături coincide cu sistemul Dalton, Thomson, Wollaston, Prout, adică diferă de sistemul Berzelius și Regnot doar prin faptul că în acest sistem cantitățile de hidrogen, clor, brom, iod, fluor, azot, fosfor, arsen, antimoniu, potasiu, sodiu, litiu, argint, care în sistemul Berzelius corespund la doi atomi, sunt considerați atomi unici Lăsând atomul de oxigen ca unitate, constatăm că în sistemul Gmelin greutățile atomice ale elementelor de mai sus sunt de două ori mai mari decât cele date în tabelul lui Berzelius și Regnault; dar greutățile atomice (numite și greutăți moleculare) ale compușilor, așa cum am observat deja, nu diferă între ele în ambele sisteme, deoarece diferența dintre ele constă doar în aceea că într-unul aceeași cantitate este considerată ca element elementar separat atom, care în cel de-al doilea sistem este văzut ca doi atomi uniți Dacă greutatea atomului de hidrogen ar fi luată ca unitate de greutate atomică în ambele tabele, atunci, întrucât în sistemul Gmelin greutatea atomică a hidrogenului este de două ori mai mare decât cea adoptată de Berzelius, toate greutățile atomice ale elementelor, fiind raportate la un unitate dublă, ar fi exprimată prin numere pe jumătate mai mari decât cele ale lui Berzelius, cu excepția greutăților atomice ale clorului, bromului, iodului, fluorului, azotului, fosforului, arsenului, argintului, potasiului, sodiului, litiului, exprimate în același numere ca la Berzelius, dar având totuși o valoare dublă, întrucât s-a dublat unitatea la care se referă Din eseul tocmai citat de Cannizzaro, este împrumutat următorul tabel , care dă greutățile atomice ale anumitor elemente, după Berzelius-Regno și după Gmelin Nu toate cantitățile incluse în sistemul Berzelius-Regno corespund celor date de Berzelius în (vezi p ); VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE unele dintre aceste cantități au fost înjumătățite de Regnault, pe baza în principal pe date privind capacitățile de căldură atomică Lucrarea lui Regnault va fi discutată mai jos Am menționat deja (vezi p ) determinarea greutăților atomice de către Dumas în și încercarea sa de a dezvolta o teorie moleculară după Ampère Dumas nu a părăsit aceste studii Un articol publicat în tratează densitățile vaporilor de sulf, fosfor și arsenic, dar rezultatele sunt confuze; Astfel, pentru sulf s-a obţinut o densitate de trei ori mai mare decât cea calculată Timp de câțiva ani, Dumas a fost sceptic cu privire la valorile care au fost obținute în conformitate cu teoria atomistă și a preferat numerele proporționale Cercetările experimentale trebuiau să o împace, totuși, nu atât cu teoria atomistă, cât cu ipoteza lui Prout După ce s-a stabilit într-o lucrare comună cu Stas că valoarea greutății atomice a carbonului de , adoptată de Berzelius ar trebui corectată la , , TABELUL Elemente Simbol Greutatea atomică în sistemul Berzelius-Regnot Greutatea atomică în sistemul Gmelin \u d N \u d O \u d n \u d Argint Ag Arsenic As , , Azot N , Bariu Ba , , , Calciu Ca Carbon С Clor CI , , , , Fier Fe Fosfor P , , Hidrogen H , , Litiu Li , , Magneziu Mg Mercur Hg Oxigen Potasiu K , , , , Cupru Cu , , , , Silicon Si Na sodiu , , Sulf S Zinc Zn , , , , adică trebuie exprimat ca un număr întreg, Dumas și Stas s-au alăturat imediat ipotezei lui Prout cu entuziasm Atractivitatea ipotezei lui Prout la început a fost întărită și de lucrările lui Marignac asupra greutăților atomice; acelaşi lucru se poate spune despre opera lui Erdman şi Marchand Cu toate acestea, studiile clasice ale lui Stas, în special cele referitoare la determinarea greutății atomice a clorului, au transformat în cele din urmă chiar și pe cei mai entuziaști pasionați ai acestei ipoteze în sceptici Astfel, ipoteza a fost discreditată pentru toată a doua jumătate a secolului al XIX-lea și abia în ultimele decenii, în legătură cu dezvoltarea teoriei electronice a materiei, așa cum am menționat deja, a apărut într-o lumină nouă VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Jean Charles Galissard de Marignac ( - ) A fost profesor de chimie la Geneva ; pe lângă studiile asupra greutăților atomice și a capacității de conectare a elementelor, i se atribuie studiul ozonului, acidului tungstic, derivaților naftalinei etc , precum și descoperirea itterbiului ( ) Otto Linne Erdmann ( - ) A fost profesor la Leipzig A dezvoltat o mare activitate ca popularizator; a scris "Manual de chimie", "Fundamentals of Commodity Science", "On the Study of Chemistry" și a efectuat numeroase studii privind chimia anorganică, organică și tehnică Jean Servais Stas ( - ) A fost profesor la Academia Militară din Bruxelles, cunoscut mai ales pentru o serie mare de determinări ale greutăților atomice; a îmbunătățit multe metode analitice Aceste studii, precum și cele ale lui Marignac și lucrarea ulterioară a lui T W Richards ( - ), sunt considerate pe bună dreptate drept clasice Stas și-a adunat studiile despre greutăți atomice> în două volume sub titlul "Investigații despre relațiile greutăților atomice" ( ) Să ne amintim, de asemenea, noile sale cercetări asupra legilor proporțiilor chimice În , lucrările complete ale lui Stas pz I ÎNCERCAREA DE REFORMĂ A GREUTĂȚILOR ATOMICE Doi tineri chimiști francezi, Gerard și Laurent, ale căror lucrări sunt discutate mai jos, au adus o contribuție importantă la soluționarea problemei greutăților atomice, care a intrat în fondul științei și, astfel, au contribuit în mare măsură la dezvoltarea sistematicii atomilor, scos de Cannizzaro În primul articol, Gerard critică cuprinzător sistemul de echivalente al lui Gmelin, făcând evident că acesta este nefondat Gerard pleacă de la ipoteza că echivalenții lui Gmelin corespund în unele cazuri la dublul volumului de gaz (sau în loc de volume, adică apa se formează din volume de hidrogen și ocupă volume), pe baza cărora o consideră necesară modificarea greutăților atomice ale unor elemente, reducându-le la valorile adoptate de Berzelius; deci, Gerard dă următoarele semnificații: = sau ; N = , " ; S = " ; N = " ; S = " Cu toate acestea, spre deosebire de Berzelius, Gerard reduce la jumătate formulele unor compuși, cum ar fi H C , N He etc , astfel încât acestea corespundea volumului de vapori de apă luat ca Cum a ajuns Gerard la această decizie? Bazat pe raționament pur chimic (adică, bazat pe analiza anumitor reacții organice) pe care Gerard le-a asociat cu concluzii care coincid parțial cu considerațiile lui Avogadro, Ampère și Gaudin Wurtz a scris despre acest subiect: "Având în vedere că molecula de apă este formată din atomi de hidrogen și atom de oxigen, iar acidul carbonic conține atom de carbon și atomi de oxigen, el (Gerard) a fost uimit de faptul că a descoperit în timpul unei studiul amănunțit al reacțiilor de chimie organică și anume că în niciuna dintre aceste reacții, dacă sunt reprezentate prin formulele și ecuațiile propuse de Berzelius, nu se eliberează cantitățile de apă și acid carbonic corespunzătoare H O> și CO , ci cantități se formează întotdeauna care corespund formulelor duble H O și C O și nu mai puțin Putem concluziona, spune Gerard, că s-a strecurat o greșeală în compoziția formulelor organice, deoarece este ciudat că nicio reacție nu duce la formarea unei singure molecule de apă, sau acid carbonic Această eroare este următoarea: formulele compușilor organici sunt dublate și ar trebui împărțite în două, în același mod în care greutățile atomice ale metalelor ar trebui să fie înjumătățite VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Gerard a avut în vedere oportunitatea de a trimite formulele tuturor compușilor volatili la același volum de vapori, comparând acești compuși cu aceeași valoare Ideea lui Gerard de a atribui metalelor (cu excepția potasiului, sodiului, litiului și argintului) greutatea atomică jumătate din cea a lui Berzelius a contrazis faptele experimentale, în special legile căldurii specifice și izomorfismului Gerard a venit la ideea de a reduce la jumătate greutățile atomice ale metalelor, presupunând că oxizii lor sunt comparabili ca tip cu apa Prietenul lui Gerard, Laurent, a exprimat gânduri și mai corecte despre atomi, echivalenți și molecule Într-o scrisoare către Gerard din iulie , Laurent afirmă: "Atomii, volumele și numerele proporționale sunt considerate sinonime De fapt, un număr proporțional este un număr ales arbitrar și se poate alege un număr care să fie în acord cu atomul sau cu volumul și care să corespundă celui mai simplu simbol Echivalentul este o altă chestiune: este cantitatea unui corp simplu care trebuie luată pentru a înlocui un alt corp simplu Corpurile simple nu sunt echivalente Nicio cantitate de oxigen nu poate fi echivalentă cu sau părți în greutate de hidrogen, sau de clor Deci, există un singur tabel de atomi, volume sau numere proporționale Echivalent și atom, prin urmare, nu sunt sinonime La fel ca Gerard, Laurent justifică distincția dintre un atom și o moleculă pe motive chimice În acest sens este de interes articolul său "Investigation of Nitruded Compounds" , unde el afirmă că în orice substanță organică suma atomilor de hidrogen, azot, fosfor, arsen, metale și halogeni trebuie să fie un număr par Dar chiar mai devreme, Gerard a stabilit regula conform căreia suma atomilor de hidrogen și azot din compușii organici este întotdeauna un număr par "Ce exprimăm cu formulele noastre? scrie Laurent Evident, numărul de atomi care alcătuiesc molecula unui corp compus, în raport cu numărul de atomi care alcătuiesc un alt corp compus, este luat ca bază de comparație Astfel, chimiștii nu știu dacă molecula de acid clorhidric trebuie reprezentată ca HC , H C sau H C , dar pot spune cu siguranță că, dacă molecula de acid azotic este H N O , atunci molecula de acid clorhidric ar trebui reprezentată ca H C , cyan - C N , acid cianhidric C H N , clor - C etc Și totuși declar că, dacă moleculele de acizi clorhidric și cianhidric sunt H C și C H N , moleculele de clor și cianura trebuie să fie C și C N Chimiștii sunt atât de obișnuiți să ia imaginarul drept real încât ei se străduiesc în mod constant să explice transformările oricărui corp cu ajutorul corpurilor ipotetice Pentru a studia proprietățile corpurilor, ar trebui să existe o bază de comparație, o măsură comună Folosiți echivalente? Dar, chiar dacă recunoaștem beneficiul pe care știința l-a primit din utilizarea lor, trebuie să recunoaștem că echivalentele sunt adesea alese arbitrar și că echivalentul unui corp simplu este la fel de greu de determinat ca echivalentul unui acid Scopul nostru este să găsim greutățile particulelor și putem crede că o vom realiza dacă pentru fiecare corp simplu și complex găsim un număr proporțional, care, dacă nu în orice caz, atunci cel puțin în aproape toate cazurile, este de acord cu volumul, forma, căldura specifică, volumul specific etc și, în plus, ne permite să reprezentăm reacțiile și formulele tuturor corpurilor în cel mai simplu mod VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Dacă în loc să luați volum pentru un corp, sau volume pentru alții, așa cum se face de obicei, sau în loc să acceptați, așa cum face Gerard, volum pentru corpurile simple și volume pentru cele complexe, toate corpurile, atât simple cât și complexe , va fi comparat cu volum, vom obține un sistem mai corect de semne convenționale, care, în combinație cu ideea de mai sus, ne va permite să scriem formule pentru orice corp fără a recurge la numere fracționale Să presupunem că fiecare moleculă a unui corp simplu este capabilă să se împartă în cel puțin două părți, pe care le vom numi atomi, iar moleculele se pot împărți doar în timpul conexiunii, atunci Oxigen Hidrogen Apă Acid clorhidric O = volum H - " H O , \u d " HC , = " Cu alte cuvinte, fiecare semn O, H, C corespunde cu jumătate din volum, sau jumătate din moleculă sau atom Formula oricărui corp ne indică compactarea Atomul lui Gerard reprezintă cea mai mică cantitate dintr-un corp simplu care trebuie luată pentru ca o unire să aibă loc și care se împarte la jumătate în actul unirii Astfel, C poate face parte din compus, dar pentru a obține cel din urmă, trebuie să luați C Din articolul lui Laurent reiese clar că el a făcut o distincție clară între conceptele de atom și moleculă și că a ajuns la simbolurile pentru elemente, care corespund unui volum de gaz Un alt pas și ideile lui Avogadro ar fi luminat sistemul greutăților atomice, dar ambii chimiști francezi au murit prematur și nu au avut timp să rezolve această problemă; era la latitudinea lui Cannizzaro să o rezolve în totalitate TEORII ELECTROCHIMICE ȘI LEGILE ELECTROLIZEI Curentul galvanic a fost folosit de multă vreme pentru descompunerea diferitelor substanțe; mai sus a fost menționat despre descompunerea apei Datorită utilizării curentului galvanic, Davy a reușit să facă multe descoperiri importante, dintre care cele mai izbitoare sunt asociate cu eliberarea metalelor alcaline În , Davy a publicat o teorie electrochimică bazată pe următoarele propoziții: ) corpuri de diferite tipuri, capabile să fie combinate chimic, dobândesc sarcini electrice opuse la contact; ) actul combinării chimice nu este altceva decât egalizarea sarcinilor electrice și se desfășoară cu cât mai repede, cu atât este mai mare diferența dintre sarcinile opuse; ) dacă dați electricitate oricărei conexiuni, atunci componentele conexiunii își restabilesc polaritatea electrică și cele care sunt încărcate pozitiv se deplasează la polul negativ, iar cele încărcate negativ la pozitiv; ) afinitatea chimică a părților constitutive este asociată cu polaritatea lor electrică: cu cât polaritatea este mai mare, cu atât este mai mare afinitatea; ) există o relație neechivocă între procesele chimice și electrice, iar primele sunt întotdeauna asociate cu cele din urmă Această teorie, oricât de atractivă ar fi și astăzi, avea latura slabă de a reduce afinitatea față de manifestarea electricității, iar la vremea aceea starea chimiei nu era de așa natură încât să accepte acest lucru imediat VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE principiu Dar, în ciuda acestui fapt, a jucat un rol important, deoarece nu numai că a stimulat studiul fenomenelor chimice, cel mai strâns legate de fenomenele electrice - care a dus mult mai târziu la crearea electrochimiei (pe bază cantitativă), dar a ajutat la descoperirea unei profunde relația dintre fizică și chimie, iar cea din urmă, așa cum s-a întâmplat deja cu prima, ar putea lupta pentru acea raționalitate care decurge dintr-o strânsă legătură cu științele matematice Humphry Davy ( - ) Născut în Penzance într-o familie săracă - tatăl său era sculptor în lemn Chiar și când era băiat, Davy se distingea prin abilități mari; la scurt timp după moartea tatălui său ( ) a devenit ucenic la chirurgul Borlaize în Penzance, unde l-a cunoscut pe David Gilbert, celebrul naturalist englez În casa mamei sale (după moartea soțului ei, văduva Davy a trăit din veniturile din pensiune), Humphry Davy s-a apropiat de fiul lui James Watt și de alții care i-au oferit un sprijin puternic în obținerea în a funcției de șef al laboratorului de la Institutul Pneumatic, fondat de Beddos din Bristol pentru a testa efectele fiziologice și terapeutice ale diferitelor gaze În detrimentul sănătății sale, Davy a testat efectul gazelor asupra sa și în acest fel a descoperit efectul intoxicant și analgezic al protoxidului de azot, sau "gazul de râs", a determinat compoziția acestuia Efectul deosebit al protoxidului de azot asupra oamenilor a dat tânărului Davy și succesul social În , Davy a fost invitat la Institutul Regal, fondat cu doi ani mai devreme de Earl Rumfoord la Londra, ca profesor de chimie și șef al laboratorului; puțin mai târziu, Davy a fost ales membru al Societății Regale, iar în a devenit președintele acesteia Apoi, din cauza deteriorării sănătății, Davy a petrecut șapte ani în afara Angliei În acești ani a călătorit mult în Italia, unde i-a cunoscut pe Volta și Morikini Davy a murit la Geneva, unde a scris ceva de genul unui jurnal: "Consolation on a travel, or the last days of a philosopher" - un eseu care mărturisește spiritul profund religios al autorului, dar este lipsit de semnificație filozofică și științifică Fratele său John Davy ( - ) a publicat A Memoir of the Life of Sir H Davy ( ) în două volume și o Collected Works ( ) în volume Există multe lucrări interesante despre viața și opera acestui mare chimist Cuptor pentru experimente chimice din traducerea în franceză a lui Davy Elements of Chemical Philosophy (Paris, ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Humphrey Davy Gravura lui Worthington cu un portret" de Lonsdale Activitatea științifică a lui Davy s-a desfășurat în primii treisprezece ani ai secolului al XIX-lea, dar chiar și într-un timp atât de scurt a reușit să facă descoperiri de importanță fundamentală pentru chimie În a studiat electroliza apei și a confirmat că apa este descompusă prin electricitate în hidrogen și oxigen Într-o comunicare despre aceasta, & el a exprimat considerații la care a revenit ulterior în dezvoltarea teoriei electrochimice Cu ajutorul unui curent electric, a izolat metale alcaline și alcalino-pământoase; în acest scop, a fost deservit de o coloană voltaică, formată din de plăci metalice (cupru și zinc) și instalată de el la Institutul Regal Primul metal izolat a fost potasiul, pe care Davy l-a obținut prin electroliza potasii caustice umede, apoi considerat un element, deși Davy însuși îl considera oxid; după potasiu după un timp a izolat sodiu Davy a observat că greutatea specifică a potasiului și a sodiului este mai mică decât greutatea specifică a apei, ceea ce înseamnă potasiu caustic și sodiu; că ambele metale descompun nu numai apa, ci și amoniacul și acidul hidrosulfuric gazos, eliberând aceeași cantitate de hidrogen din acești trei compuși; că ambele metale absorb hidrogenul la rece și nu absorb azotul Pe lângă aceste două metale, Davy a izolat bariu, calciu, stronțiu și magneziu Un alt merit al lui Davy a fost descoperirea, independent de Gay-Lussac și Tenard, a borului prin electroliza acidului boric și tratarea acestuia cu potasiu ( - ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE "Prin acțiunea vaporilor de potasiu asupra siliciului încins, Davy nu a reușit să izoleze siliciul ; în Berzelius a făcut-o într-un mod diferit După descoperirea metalelor alcaline, Davy a dovedit natura elementară a clorului; "Acidul muric deflogistic" al lui Scheele a fost astfel inclus printre elemente Cu această ocazie Davy a raportat următoarele : în studiind acțiunea potasiului asupra gazului muriatic, a observat că, dacă este exclusă prezența apei, acidul muriic nu se formează niciodată simultan cu acidul muriatic oxidat sau cu muriații uscati ° Faptul că cărbunele nu acționează asupra gazului murionic sau a gazului muriatic oxidat, chiar și la temperatura unui arc voltaic, a înlăturat lui Davy orice îndoială că oxigenul ar putea fi prezent în aceste substanțe doar ca impuritate accidentală Pe baza faptului că gazul murionic oxidat nu este descompus de cărbune nici măcar la temperaturi ridicate, Davy a sugerat că este un element La o concluzie similară, deși într-o formă mai puțin definită, au ajuns Gay-Lussac și Tenard, care au lucrat în aceeași direcție S-a menționat anterior (nota ) că Davy, după ce a primit o probă de iod de la Clement, a început să studieze această substanță, care era considerată un compus Într-un raport publicat în , Davy a recunoscut, la fel ca Gay-Lussac, natura elementară a iodului , dar chimistul francez și-a extins cercetările la numeroși derivați ai acestui element Davy s-a ocupat și de problema greutăților atomice, arătând totuși o mare reținere în ceea ce privește teoria lui Dalton Davy deține diverse lucrări cu caracter generalizator; dintre aceste lucrări îl caracterizează mai ales ca un cercetător remarcabil "Elemente de filozofie chimică" Davy s-a ocupat și de chestiuni de chimie aplicată, el deține inventarea unei lămpi sigure (în raport cu "firedamp") pentru minele de cărbune Teoria electrochimică a lui Berzelius, care l-a determinat să creeze un sistem dualist de reprezentare a formulelor compușilor chimici (numit inexact "teoria dualistă"), a fost conturată de acesta în articolul clasic din "Cercetări în domeniul teoriei" de proporții chimice și acțiunea chimică a electricității " Aici Berzelius își exprimă părerile cu privire la relația dintre polaritatea electrică și afinitatea chimică, deja clar stabilită de Davy și parțial de Berzelius însuși în În timp ce Davy a presupus că există două sarcini electrice în atomii compușilor (forțe de afinitate chimică) și că atomii sunt electrizați la contact, Berzelius, dimpotrivă, a pornit de la presupunerea că sarcinile electrice sunt deja prezente în atomi înainte de contact și, prin urmare, se poate face o distincţie între elementele electronegative şi electropozitive Oxigenul este elementul cel mai electronegativ, iar acele elemente care formează compuși cu proprietățile bazelor cu el sunt electropozitive, în timp ce cele care formează oxizi acizi cu el sunt electronegative Aranjand elementele dupa polaritatea lor electrica, Berzelius a obtinut o scara a elementelor, al carui prim membru era oxigenul, urmat de sulf, azot, fosfor si alti metaloizi, trecand prin hidrogen la sodiu, potasiu si alte metale; Berzelius a plasat carbonul printre elementele extrem de electronegative Astfel, elementele au fost împărțite în metaloizi și metale, care VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE contrar tradiţiei "noii şcoli" (Guiton de Morvo) a fost adoptat de Tenard în "Cursul de chimie elementară" ( - ) Seria electrochimică Berzelius Elemente electronegative în ordine descrescătoare Element de tranziție Elemente electropozitive în ordine crescătoare Oxigen Hidrogen Aur Zinc sulf iridiu mangan Azotul și nitrora sa - Aluminiu rodiu Ytriu de platină Dikal Radical acid murionic - Paladiu Beriliu mult mercur magneziu Radical fluorhidric Argint Calciu cupru acid nativ stronțiu Fosfor Nichel Bariu Seleniu Arsenic Molibden Crom Wolfram Bor Carbon Antimoniu Telur Tantal Siliciu Osmiu Cobalt Bismut Staniu Zirconiu Plumb Ceriu Uraniu Fier Cadmiu Potasiu Polaritatea electrică a elementelor nu dispare în timpul formării substanțelor complexe, deoarece în ele rămâne liber un exces de sarcină, care nu poate fi neutralizat în procesul de conectare Combinația chimică are loc prin combinarea atomilor cu sarcini opuse, dar deja o serie de elemente stabilite de Berzelius conțin unele contradicții Cele mai electronegative două elemente, după cum se vede din cele spuse, sunt oxigenul și sulful, dar faptele arată că au o mare afinitate unul pentru celălalt Pentru a explica această contradicție, Berzelius a sugerat că fiecare atom are doi poli încărcați opus; când unul dintre ele predomină, atomul devine specific unipolar, iar intensitatea polarizării electrice, care variază în funcție de temperatură, este ceea ce se numește afinitate chimică Unirea sulfului cu oxigenul are loc, potrivit lui Berzelius, "deoarece polul [pozitiv] al sulfului neutralizează o parte din electricitatea negativă a polului dominant de oxigen" - o sugestie care evident nu poate servi ca explicație În același articol, Berzelius notează analogia dintre flash-urile în descărcări electrice și în reacțiile chimice Berzelius afirmă că "la fiecare combinație chimică, electricitatea de semne opuse este neutralizată și că această neutralizare este însoțită de formarea unei flăcări în același mod ca la descărcarea unui borcan Leyden, a unui stâlp electric etc ; singura diferență este că aceste descărcări nu sunt însoțite de formarea de compuși chimici Din analogia a două fenomene, Berzelius a trebuit să ajungă la asumarea analogiei și a cauzelor interne care provoacă aceste fenomene, VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE și apoi încercați să aflați dacă cauza apariției flăcării în ambele serii de fenomene nu poate consta în combinarea a două sarcini electrice opuse Fenomenele de electroliză, conform lui Berzelius, se explică prin faptul că la trecerea unui curent electric, atomii restabilesc polaritatea pe care o aveau înainte de a intra într-un compus, și de aici are loc migrarea lor la polul cu sarcina electrică opusă Dacă Berzelius s-ar fi limitat la a expune o astfel de teorie electrochimică, ar fi completat doar într-o oarecare măsură teoria anterioară a lui Davy Întrucât relațiile cantitative dintre curent și descompunerea electrolitică, care decurg din legea lui Faraday, nu erau cunoscute atunci, teoria ar fi avut o valoare limitată, mai ales că a dat naștere unor obiecții Dar scopul lui Berzelius a fost să explice, pe baza unui concept mai general, compoziția diverșilor compuși, în principal anorganici, care au fost apoi cel mai bine studiati; cu alte cuvinte, acest scop a fost de a găsi un punct de plecare pentru a judeca constituția compușilor O încercare de a stabili formule raționale pentru compușii chimici l-a determinat pe Berzelius să creeze așa-numitul sistem dualist și, în același timp, să îmbunătățească nomenclatura chimică dezvoltată de școala franceză Deja mai devreme ( ) el a modificat simbolurile și formulele pentru reprezentarea elementelor și compușilor și a adăugat indici care au făcut posibilă reprezentarea reacțiilor chimice prin intermediul ecuațiilor*, dar această latură formală a ideii sale perspicace nu ar fi căpătat prea multă semnificație dacă raționalul formulele compuşilor nu fuseseră cunoscute Sistemul dualist dezvoltat de Berzelius presupune că fiecare conexiune constă din două părți având o polaritate electrică diferită Deci, acidul carbonic + - + •" + - CO , acidul sulfuric SO , oxidul de calciu CaO etc au două sarcini "Sulfatul de sodiu", a argumentat Berzelius în articolul "Cercetare ", "nu este un compus de sulf, oxigen și sodiu, ci acid sulfuric și sodiu , care ulterior, fiecare, poate fi împărțit în două elemente - unul electropozitiv iar celălalt electronegativ" + - Astfel, sulfatul de sodiu are formula NaO -SO , sulfatul de bariu - + - + - BaO-SO , carbonat de calciu - CaO-CO etc În ceea ce privește acizii, Berzelius la acea vreme nu numai că a acceptat teoria lui Lavoisier, conform căreia toți acizii conțin oxigen, dar a făcut, de asemenea, distincția între acizii anhidru și apos, precum și distinșii anhidri oxizii metalici din cei aposi Potrivit lui Berzelius, în acizii aposi, apa are o funcție slab electropozitivă, astfel acidul sulfuric apos ar trebui reprezentat prin formula H O-SO , în timp ce în oxizii metalici aposi apa este slab electronegativă, ca, de exemplu, în CuO-H O Formulele sărurilor complexe asemănătoare alaunului, numite atunci dublu, au fost descrise și din punct de vedere dualist, presupunând că, de exemplu, în alaunul de potasiu, sulfatul de potasiu este un constituent pozitiv, sulfatul de aluminiu este un constituent negativ Această scurtă informație este suficientă pentru a da o idee despre cât de importantă a fost învățătura dualistă pentru vremea ei A fost destul de simplu pentru compușii anorganici, dar au apărut dificultăți atunci când a fost aplicat compușilor organici, deoarece aproape VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Toate substanțele organice sunt formate din oxizi și radicali complecși Între timp, legile trebuiau să fie aceleași atât pentru chimia anorganică, cât și pentru cea organică În sistemul Berzelius, compușii pozitivi au fost împărțiți în funcție de cantitatea de oxigen în protoxizi (oxizi de azot), oxizi și peroxizi (peroxizi), compușii cu clor au fost împărțiți în protocloruri, cloruri și percloruri, iar numele sărurilor care conțin oxigen era compus din numele acidului pus pe primul loc și bazele, de exemplu, sulfat de oxid de potasiu, calciu, cupru etc În unele cazuri, simbolismul chimic al lui Berzelius sa dovedit a nu fi atât de simplu ca, de exemplu, în cazul când a indicat numărul de atomi de oxigen cu puncte (Ca pentru CaO) și sulf - lovituri (Fe pentru FeS ) O astfel de notație a fost folosită de ceva timp de mineralogi, în timp ce chimiștii au adoptat curând desemnarea elementelor prin mijloace de simboluri prevăzute cu indici, iar această metodă a supraviețuit până în zilele noastre Sistemul dualistic avea însă o slăbiciune: se presupunea că toți acizii conțin oxigen, așa cum a postulat Lavoisier S-a spus deja că Davy, Gay-Lussac și Tenard au demonstrat prin studii experimentale atente că clorul și iodul sunt elemente, și nu radicali oxidați, că metalele alcaline sunt și ele elemente și că nu există oxigen în clorhidric și iod acizi; Studiile lui Gay-Lussac despre cianuri și cianuri au dovedit că nici acidul cianhidric nu conține oxigen, iar după un timp s-a știut că hidrogenul sulfurat și telurura nu conțineau nici oxigen Gay-Lussac a numit toți acești acizi acizi hidrogen, dar abia în Berzelius a abandonat ideea că toți acizii conțin oxigen și a început să distingă sărurile halogenuri, care se obțin prin combinarea metalelor cu halogeni, de sărurile amfidice care conțin oxigen Acesta a fost un triumf al ideilor lui Davy, care credea că principalul constituent al acizilor este hidrogenul și nu oxigenul Acest punct de vedere a fost confirmat de investigațiile efectuate de Dulong asupra acidului oxalic și a sărurilor acestuia Eșecul teoriei anterioare despre oxigen a acizilor a fost confirmat și de experimentele lui John Frederick Daniel ( - ), profesor de chimie la King's College din Londra, care, studiind electroliza sărurilor, a observat că atunci când trecea un curent electric, se acidifica soluții de apă și sare, de exemplu, printr-o soluție de sulfat de potasiu, la polul negativ se eliberează o cantitate de hidrogen, proporțională cu numărul de echivalenți ai bazei conținute în sarea În curând s-a stabilit că are loc dubla descompunere la nivelul polul negativ; cu toate acestea, eliberarea unei cantități echivalente de hidrogen nu și-a găsit explicația Apoi Davy a sugerat că în sulfatul de potasiu componenta pozitivă este metalul, iar cea negativă este radicalul SO , numit oxisulfion Necesitatea de a recurge la o astfel de concepție a constituției tuturor sărurilor, deși a lăsat în loc conceptul a două părți electrice diferite și sarcini opuse, a mărturisit că învățătura dualistă a lui Berzelius nu numai că nu corespundea faptelor, ci chiar a fost un obstacol în calea dezvoltării ulterioare a chimiei Conform teoriei lui Berzelius, compoziția acizilor care conțin oxigen simultan cu oxidul oricărui element include un atom de apă, ceea ce înseamnă că toți acizii trebuie să fie monobazici Dar în Gre VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGII CANTITATIVE Khem , iar în Liebig au demonstrat că primul este polibazicitatea acizilor fosforici, iar al doilea este polibazicitatea acizilor organici, inclusiv citric și tartric Aceste investigații au relevat fără echivoc insuficiența sistemului introdus în știință de Berzelius Respingerea decisivă a sistemului dualist avea să fie facilitată și de dezvoltarea chimiei organice, care a stârnit un mare interes și a devenit în scurt timp una dintre cele mai importante tendințe din chimie Încercările lui Berzelius de a-și apăra sistemul nu au împiedicat ca acesta să fie uitat în jurul anului , deoarece știința folosește teoria cât timp este în viață și o aruncă atunci când devine inutilă În , Faraday a descoperit că aceeași cantitate de curent descompune diverși electroliți, cum ar fi apa, acizii, sărurile minerale etc , cu eliberarea de cantități echivalente de hidrogen și metale la polul negativ (catod) și la polul pozitiv ( anod) cantități echivalente de oxigen Ca rezultat al cercetărilor efectuate cu atenție, Faraday a descoperit că cantitatea de substanță care se descompune atunci când un curent electric trece printr-un electrolit este proporțională cu cantitatea de electricitate Pentru un anumit electrolit, cantitatea de materie descompusă este proporțională cu cantitatea de electricitate, iar cantitatea de materie descompusă de aceeași cantitate de curent este întotdeauna aceeași și pentru toți electroliții este proporțională cu echivalenții chimici ai ionilor formați Această așa-numită lege a constanței acțiunilor electrolitice face posibilă determinarea echivalenților electrochimici și, dacă se dorește, chiar a greutăților atomice Totuși, la momentul formulării acestei legi, situația nu era favorabilă aplicării ei la determinarea greutăților atomice, iar unul dintre principalii oponenți ai recunoașterii importanței ei pentru determinarea greutăților atomice a fost însuși Berzelius - autorul, după cum sa menționat deja, al teoria electrochimică, care a căutat să stabilească o constituție rațională pentru compuși Michael Faraday ( - ) este unul dintre cei mai faimoși oameni de știință ai secolului al XIX-lea Născut la Londra În ciuda unui background simplu, el a reușit să se ridice la vârf în predare și cercetare Admis în laboratorul lui Davy de la Institutul Regal, mai întâi ca student și apoi ca asistent, Faraday a devenit liderul său în și a continuat să fie așa până la moartea sa Majoritatea cercetărilor și descoperirilor sale se referă la domeniul fizicii (electricitate, magnetism, lichefierea gazelor), dar au lăsat și o amprentă profundă asupra chimiei Datorită descoperirii legii de mai sus și altor lucrări despre electroliză, Faraday a pus bazele electrochimiei, pentru care a dezvoltat o terminologie care a supraviețuit până în zilele noastre Studiul compoziției gazului petrolier (utilizat ca gaz de iluminat) l-a condus pe Faraday la descoperirea benzenului ( ) Pe lângă aceste rezultate importante, Faraday deține și descoperirea hexaclorurii de carbon (hexacloretan), pe care a obținut-o prin acțiunea clorului asupra clorurii de etilenă ( ) LEGEA CONSTANTĂȚII cantității de căldură de reacție În , ca urmare a numeroaselor observații experimentale, Hess a formulat regula că aceeași cantitate de căldură este întotdeauna eliberată într-un proces chimic, indiferent dacă - VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE dacă procesul decurge într-o etapă sau în două sau mai multe etape Aceasta este legea constanței cantității de căldură de reacție, care poate fi explicată foarte simplu prin următoarele ecuații: I C + O CO + cal, II C + V O CO - cal, III CO -V O ->CO - cal Total II -III cal La momentul în care a fost stabilită această lege, ea ar fi putut contribui foarte mult la studiul reacțiilor chimice și indirect la stabilirea adevăratelor formule ale compușilor, iar aceasta era atunci una dintre cele mai arzătoare probleme ale chimiei Să menționăm, în plus, că o nouă linie de cercetare chimică s-ar putea baza pe principiul exprimat în de Lavoisier și Laplace, conform căruia descompunerea unui compus în părțile sale constitutive necesită atâta căldură cât este eliberată în timpul formării a unui compus din părțile sale constitutive Cu toate acestea, sub influența lui Berzelius, Dumas și alții, chimiștii nu au reușit deloc să aprecieze beneficiile pe care aceste prevederi le-ar putea aduce dacă sunt corect interpretate și au trecut de datele termochimice la fel cum au ocolit legea lui Faraday Hermann Hess ( - ) A fost profesor de chimie la Institutul Pedagogic din Sankt Petersburg; Alături de cercetările termochimice, a studiat și mineralele, platina și compoziția cerii de albine și a diferitelor rășini din secolul al XIV-lea REFORMA ATOMICĂ A CANNIZZARO S-a menționat deja că moartea prematură i-a împiedicat pe Laurent și Gerard să finalizeze lucrările de reformare a greutăților atomice Cu toate acestea, poate datorită răspândirii pe scară largă a ideilor lui Gerard despre constituția compușilor organici, distincția dintre atom și moleculă a fost acceptată de majoritatea chimiștilor așa cum au fost interpretate de Gerard și Laurent Cu toate acestea, deficiențele care erau caracteristice sistemului lor - atribuirea de către Gerard a greutăților atomice la , apoi la volume, nu au clarificat problema atomică și totuși, în perioada - , majoritatea chimiștilor au acceptat principiile lui Gerard, deși au recunoscut că nu sunt întotdeauna de acord cu experienţa Prin urmare, a devenit necesară completarea sistemului lui Gerard în așa fel încât să fie potrivit pentru explicarea acestui tip de excepție Pentru a rezolva această problemă s-au deschis două căi: una pur chimică, deja trasată în mare măsură de însuși Gerard, cealaltă fizică, ale cărei contururi au fost conturate de legea lui Gay-Lussac și luminate de geniul lui Avogadro Problema a fost rezolvată în de către Cannizzaro , un elev al lui Piria, pe atunci lector la Universitatea din Genova, și mai înainte locuind la Paris, unde a colaborat cu Cloez și a fost în contact cu Kaur și Regno, dintre care acesta din urmă a contribuit la acea vreme la studiile sale experimentale privind adoptarea legii capacităților termice specifice ale lui Dulong și Petit Dar cultura chimică piemonteză a avut, desigur, o mare influență asupra minții tânărului Cannizzaro, deoarece soluția la problema atomilor a fost găsită de el în timp ce se gândea la teoria lui Avogadro VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE L M OVO CIMENTO GIORNALE "І F S CA, SH SPIMISL la "Eіlk jojo applicaziom SD MESHS І, SH Fllicn BD АЖТ ІМНШІІY SOGI ATO RLI "" G*M *І OMX* AMt"T"nZA O(r)' Pagina de titlu a primului volum din The New Naturalist de Matteucci și Piria (Pisa, ) Toshe G TIR O C n AF t A PIE R L SL L LI ATTEUCCI la V PIR A n FELICI £ C BERTAGMM Piria, care în s-a mutat de la Universitatea din Pisa la Universitatea din Torino, trebuie să fi discutat cu studentul său sistemul lui Gerard și întrebările conexe, așa cum poate fi sugerat de un extras dintr-una dintre prelegerile lui Piria despre chimia organică, publicată în sub titlul "Corpurile simple în stare liberă constau din molecule diatomice; în timpul interacțiunii nu se combină, ci se descompun reciproc" Aici Piria reproduce ideile expuse în primul articol al lui Avogadro, dar nu îl numește pe fizicianul piemontez, care a murit un cu un an mai devreme și chiar a predat la aceeași universitate! Publicația este însoțită de următoarea notă a lui Matteucci : "Fără a cere permisiunea prietenului și colegului nostru, plasăm acest pasaj din prelegerea sa din cauza noutății și în același timp a importanței temei, care, ni se pare , se discută cu mare claritate și forță a argumentelor " Strict vorbind, nu era nimic original în ideile lui Piria, deoarece acestea reproduceau conceptul de constituție diatomică a moleculelor, dezvoltat, așa cum am menționat deja, de Avogadro cu aproximativ patruzeci de ani mai devreme "Până acum s-a acceptat", scrie Piria, "că clor, brom, iod, fluor, cu o sută * VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE roni, iar pe de altă parte, hidrogenul și metalele în stare liberă constau dintr-un singur atom și sunt notate cu simbolurile CI, Br, I, F, H, M și că atunci când aceste corpuri reacţionează între ele, se formează compușii HC prin combinație directă, HBr, HI, HF, MCI, MW etc Sper să vă pot arăta că formulele unor astfel de elemente în stare liberă reprezintă o moleculă formată din doi atomi și că corpurile elementare, așa cum este acceptat în teoria lui Lavoisier, încă neobținut în stare liberă și poate nici măcar să nu fie obținut în viitor Oricât de ciudată ți se pare această presupunere la prima vedere, sper să te conving că aceasta este doar o formulare a unei legi generale, deja enunțată vag înainte, dar a primit în ultimii ani sprijinul diverșilor chimiști celebri și în principal al lui Gerard După această introducere, Piria demonstrează că moleculele de clor și alți halogeni, hidrogenul, azotul sunt diatomice și, ca și Avogadro, exprimă o presupunere clară că moleculele metalelor sunt și ele diatomice Astfel, situația pentru reforma Cannizzaro este destul de coaptă Totuși, pentru a ajunge la "legea atomilor" sa, a fost necesar să se împace ipoteza lui Avogadro cu datele experimentale acumulate pe parcursul a aproape cincizeci de ani Gândul lui Cannizzaro a trasat toate etapele noii teorii atomice de la Dalton, Avogadro, Ampère, Godin până la Dumas, Berzelius, Gerard și Laurent "Nu trebuie să fim surprinși", spune Cannizzaro , "de această nevoie de o ipoteză pentru înțelegerea legilor Se întâmplă adesea ca mintea, asimilând o nouă știință, să treacă prin toate fazele prin care știința însăși a trecut în dezvoltarea ei istorică Mintea iscoditoare a lui Cannizzaro nu a putut scăpa de faptul că teoria atomică a lui Dalton nu era potrivită pentru dezvoltarea ulterioară pe o cale exclusiv chimică bazată pe rapoarte stoichiometrice derivate din observațiile lui Wenzel, Richter, Wollaston și alții Pe această cale, pe lângă Dalton și Gerard, a eșuat și colosul din Stockholm Cannizzaro și-a bazat ideile pe teoria lui Avogadro "Piatra de temelie a teoriei atomice moderne", scrie el, expunând sistemul complet al vederilor sale, "este teoria lui Avogadro și Ampère, Krönig și Clausius cu privire la constituirea gazelor perfecte, și anume aceea în volume egale și la aceeasi temperatura si presiune contin acelasi numar de molecule, indiferent de natura si greutatea lor Această teorie oferă cel mai logic punct de plecare pentru clarificarea ideilor de bază despre molecule și atomi și pentru demonstrarea existenței acestora din urmă Dacă vreunul dintre voi În același timp, următorul fapt lovește imediat ochiul: la început părea că faptele fizice erau în dezacord cu ipoteza lui Avogadro și Ampère, astfel încât a fost lăsată deoparte și foarte curând uitată; dar atunci chimiștii, prin însăși logica investigațiilor lor și ca urmare a evoluției spontane a științei, insesizabil pentru ei, au fost conduși către aceeași teorie Într-adevăr, luând volumul unui sfert din greutatea moleculară a oxigenului ca unitate de volum, după câțiva ani de muncă au văzut că majoritatea greutăților relativ bine stabilite ale moleculelor chimice corespund la patru volume înștiințare VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGII CANTITATIVE' Experimentele amănunțite ale lui Williamson privind esterificarea, care au fost imediat urmate de experimentele lui Gerard asupra anhidridelor, iar mai târziu cele ale lui Frankland și Wurtz asupra radicalilor, și concluziile desprinse din aceste experimente, au făcut ca cele mai importante excepții de la regula volumelor egale de molecule chimice să se evapore Cu toate acestea, Gerard nu a vrut să considere această regulă ca pe un principiu imuabil, ca pe un "adevăr molecular"; mai mult, el credea că această regulă se poate aplica numai compușilor similari El s-a oprit astfel la jumătatea aplicării teoriei lui Avogadro și a făcut-o din două motive: unul era legat de prejudecăți, de atribuirea tuturor oxizilor metalici și clorurilor lor o constituție asemănătoare cu cea a apei și a acidului clorhidric și tuturor corpurilor simple un constituție analogă cu o moleculă de hidrogen; un alt motiv este legat de anomalia reprezentată de densitățile de vapori ale sărurilor de amoniu, pentaclorură de fosfor și acid sulfuric Dar foarte curând, pe baza capacităților termice specifice, izomorfismului și analogiilor chimice, chimiștii s-au eliberat de prejudecata că toți oxizii metalici au aceeași structură și au ajuns la un sistem de greutăți atomice și formule ale compușilor care sunt în concordanță cu regula egalității de volume ocupate de aceeasi numarul de molecule in stare gazoasa cand se putea aplica aceasta regula Pe de altă parte, de îndată ce Deville a scos în evidență faptul descompunerii și recombinării anumitor substanțe în stare gazoasă, a apărut o presupunere că densitatea anormală a unor vapori depindea de faptul că nu au fost cântărite substanțe individuale, ci amestecuri de produse ale descompunerii lor complete sau aproape complete Experimentele ulterioare au confirmat această presupunere În același timp, fizicienii, considerând constituția gazelor dintr-un punct de vedere nou, independent de considerațiile chimiștilor, au ajuns la aceeași presupunere despre egalitatea numărului de molecule în volume egale de gaze perfecte, ca și Avogadro și Ampère a făcut-o deja, folosind un mod diferit de interpretare a faptelor fizice Cine nu va vedea în acest vârtej lung și inconștient al științei în jurul și în direcția obiectivului stabilit o dovadă decisivă în favoarea teoriei lui Avogadro și Ampère? O teorie ajunsă din puncte variate și chiar opuse, o teorie care a făcut posibilă prevederea multor fapte confirmate de experiență, trebuie să fie ceva mai mult decât o simplă invenție științifică Trebuie să fie fie adevărul însuși, fie reflectarea lui prin mijloace care mediază între rațiunea noastră și realitate Puteți urmări istoria dezvoltării doctrinei lui Cannizzaro în textul Eseului său Pentru mintea iscoditoare a omului de știință i se părea evident că progresul chimiei și fizicii a confirmat ipoteza lui Avogadro despre analogia constituției diferitelor corpuri în stare gazoasă, iar Cannizzaro a arătat acest lucru în mod irefutat, luând în considerare teoriile chimice în termeni istorici Mai devreme s-a remarcat că Berzelius, spre deosebire de ipoteza lui Avogadro, a propus poziția conform căreia aceleași volume de corpuri simple în stare gazoasă conțin același număr de atomi Pentru a armoniza această viziune a lui cu faptele experimentale, Berzelius a presupus în mod arbitrar că numai corpurile simple, care sunt gaze constante, îi satisfac ipoteza Cannizzaro a arătat cum ideea susținută de Gérard că toate moleculele corpurilor simple sunt împărțite într-o reacție compusă a condus acest chimist francez la presupunerea eronată că chiar și moleculele VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE metalele, precum hidrogenul, sunt compuse din doi atomi, iar compușii metalici sunt de același tip ca și compușii cu hidrogen "Această eroare", spune Cannizzaro în același eseu, "cu toate acestea, a strâns în mintea chimiștilor și i-a împiedicat să descopere existența radicalilor diatomici printre metale, care sunt complet analogi cu radicalii organici descoperiți nu cu mult timp înainte de Wurtz " După o astfel de analiză istorico-critică, Cannizzaro trece la construirea unui sistem rațional de greutăți atomice, aplicând principiile teoriei moleculare El începe prin a aplica ipoteza lui Avogadro pentru a determina greutățile moleculelor; conform lui Avogadro, greutățile moleculare sunt proporționale cu densitățile corpurilor în stare gazoasă Deoarece densitățile de vapori exprimă greutățile moleculelor, toate acestea pot fi raportate la densitatea unui gaz simplu, ales ca unitate; la fel cum a făcut Avogadro, Cannizzaro ia greutatea unei molecule de hidrogen egală cu și oferă un tabel cu greutăți moleculare comparabile a de corpuri simple și complexe, deoarece greutățile moleculare sunt date de el în aceleași unități Acum, o comparație a cantităților diferite ale aceluiași element atât în molecula unui corp liber, cât și în moleculele tuturor compușilor săi conduce Cannizzaro la concluzia că: cantități diferite ale aceluiași element conținut în molecule diferite sunt multipli întregi ai aceeași mărime, care, vorbind mereu inseparabil, trebuie pe bună dreptate să fie numită atom Aceasta este legea atomilor, care în importanța ei depășește ipoteza atomică, deoarece în formulare: cantități diferite ale aceluiași element conținute în aceleași volume atât ale unui corp liber, cât și ale compușilor săi sunt multipli întregi de aceeași cantitate, el dă o interpretare strictă a faptelor și nu se referă la nicio ipoteză despre constituția materiei Această lege conține legea rapoartelor multiple și legea rapoartelor simple între volumele de gaze Dar Cannizzaro era convins că legea formulată conduce la confirmarea experimentală a teoriei atomice și, prin urmare, credea că atomul oricărui corp simplu "reprezintă o asemenea cantitate din el, încât intră întotdeauna în întregime în volume egale atât ale unui corp liber, cât și ale compușilor săi Această cantitate poate fi fie egală cu cantitatea conținută într-un volum al unui corp liber, fie de câteva ori mai mică decât aceasta Cannizzaro începe să discute despre compoziția moleculelor folosind exemple de cloruri, bromuri și ioduri; când aceste halogenuri sunt volatile, greutatea aproximativă a moleculelor lor poate fi determinată din densitatea lor în stare gazoasă și din aceasta se poate deduce cantitatea de halogen pe care o conțin Mai mult, această cantitate este un multiplu întreg al cantității conținute în acizi halogenați, cu alte cuvinte, greutatea unei jumătăți de moleculă de halogen; prin urmare, nu poate exista nicio îndoială cu privire la greutățile atomice ale halogenilor și la numărul de atomi găsiți în moleculele compușilor lor "Continuu să subliniez", spune Cannizzaro cu această ocazie, "că greutățile atomice ale hidrogenului, clorului, bromului și iodului sunt egale cu greutățile jumătăților de molecule, adică corespund greutății a jumătate din volum" Având în vedere compoziția moleculelor a două cloruri de mercur și două ioduri de mercur, Cannizzaro a respins presupunerea lui Gerard că molecula de mercur este formată din doi atomi Clorura de mercur contine o cantitate de clor jumatate fata de clorura de mercur, dar egala cu cea gasita in acidul clorhidric; iar ambele cloruri conțin aceeași cantitate de mercur, exprimată ca cifra Corespunde oare unuia VPv CHIMIE ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE sau mai multi atomi de mercur? Deoarece o determinare directă a greutății moleculare a mercurului se poate face doar pe câțiva dintre compușii săi, Cannizzaro se bazează pe legea capacităților termice specifice ale corpurilor simple și complexe și ajunge la concluzia că greutatea atomică a mercurului este de și această greutate corespunde și greutății moleculei sale atunci când greutatea unei molecule de hidrogen este Argumentând în mod similar, Cannizzaro arată că două cloruri de cupru au formulele CuCl și CuCl , și concluzionează că greutatea atomică a cuprului este de În ceea ce privește greutatea moleculei de cupru, Cannizzaro nu a putut, ca și în cazul mercurului, folosesc date experimentale și, prin urmare, nu au tras concluzii definitive "Analogia compușilor de cupru și mercur", scrie el, "ne face să credem că atomul de cupru este molecula sa completă Dar neavând dovezi directe care să susțină acest lucru, prefer să afirm că nu avem mijloace de a stabili greutatea unei molecule libere de cupru până când densitatea de vapori a acestui corp nu a fost determinată Remarcând analogia halogenurilor de potasiu, sodiu, litiu și argint cu oxidul de mercur și cupru, Cannizzaro a adoptat formula MX pentru ele, unde M este un metal și X este un halogen În ceea ce privește multe alte metale, precum calciu, bariu, magneziu, zinc, plumb, staniu, fier, mangan etc , Cannizzaro demonstrează că formează halogenuri cu formula MX Pe baza capacităților termice specifice ale elementelor, el atribuie acestor metale greutăți atomice de două ori mai mari decât cele acceptate de Gerard Partea Eseuului care discută greutățile atomice ale metalelor comparabile cu radicalii organici diatomici este bine dezvoltată; considerațiile finale sunt următoarele: " ) Toate formulele date de Berzelius oxisărurilor radicalilor metalici biatomici sunt aceleași cu formulele pe care le-am propus atât pentru acizii monobazici, cât și pentru acizii dibazici ) Toate formulele mele corespund și cu cele ale lui Berzelius formule pentru toți sulfații și sărurile similare, dacă introducem în ele modificările propuse de Regnault, adică presupunem că cantitatea de metal conținută în moleculele de sulfați de potasiu, argint, mercur feros și cupru feros este egală cu doi atomi și , dimpotrivă, cantitatea de metal conținută în moleculele de sulfați de oxid de mercur, oxid de cupru, plumb, zinc, calciu, bariu etc , este egală cu un singur atom ) Formulele pe care le-am propus pentru oxisărurile de potasiu, sodiu, argint, hidrogen , etil și toți ceilalți radicali monoatomici similari formați dintr-un acid monobazic sunt egale cu jumătate din formulele propuse de Berzelius și modificate de Regnault, adică fiecare moleculă dintre aceste oxisăruri conține în compoziția sa o jumătate de moleculă de acid anhidru și o jumătate de moleculă de oxid de metal ) Formulele lui Gerard coincid cu cele propuse de mine pentru sărurile de potasiu, sodiu, argint, hidrogen, metil și toți ceilalți radicali monoatomi, dar nu și pentru sărurile de zinc, plumb, calciu, bariu și alți oxizi metalici primari, deoarece Gerard îl considera este necesar să se efectueze pentru toate metalele analogie cu hidrogenul, care, după cum am arătat, este eronată Sistemul atomic descris de Cannizzaro în Eseu, deși era lipsit de contradicțiile care erau izbitoare în teoriile anterioare, nu a fost totuși acceptat imediat, poate din cauza distribuției reduse în străinătate a Nuovo Gamento ; doi ani mai târziu, la un congres ținut în septembrie la Karlsruhe, Cannizzaro a schițat din nou cele mai importante principii ale reformei sale Unii oameni de știință, printre care Kekule, Mendeleev și Lothar Meyer, au îmbrățișat ideile cu entuziasm VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE tânăr chimist italian a, în timp ce Dumas s-a opus acestor idei, pronunțându-se în favoarea menținerii greutăților atomice stabilite de Berzelius Procesul-verbal al acestui congres, publicat mult mai târziu de Anschütz , este extrem de instructiv și oferă o idee clară despre starea chimiei la acea vreme în legătură cu problema greutăților atomice Cannizzaro, după prezentarea sa orală, a distribuit reeditări ale eseului printre participanții la congres Meyer a mărturisit ulterior: "Am citit Eseul încă o dată acasă și am fost uimit de claritatea pe care acest mic eseu a adus-o la cele mai importante întrebări Mi-a deschis ochii, mi-a clarificat îndoielile și mi-a dat un sentiment de încredere calmă Dacă, după câțiva ani, eu însumi am reușit să particip la explicarea acestui subiect atunci îi datorez în mare măsură lucrării lui Cannizzaro Același Meyer în "Teoriile sale moderne ale chimiei" ( ) a amintit de reforma lui Cannizzaro Graebe afirmă: "Aproape toți participanții la congres au recunoscut imediat că Avogadro a fost primul care a propus ipoteza, care este adesea numită conjectura lui Ampère" Cu toate acestea, chiar și după congresul de la Karlsruhe, mulți chimiști - și nu din cei minori - au continuat să adere la ideile lui Gerard sau echivalentelor lui Gmelin; li se părea că teoria lui Avogadro nu explica densitatea anormală a vaporilor prezentată de sărurile de amoniu, pentaclorură de fosfor și diverși alți compuși Între timp, această anomalie a fost explicată de însuși Cannizzaro cu aproximativ un an înainte de publicarea Eseului Într-adevăr, rezuminând nota lui A St Clair Deville "Despre disocierea, sau descompunerea, a corpurilor sub influența căldurii" , Cannizzaro a exprimat următoarele considerații: "Faptele descrise în acest articol au întărit în mine suspiciunea care a apărut pentru cândva când - care dintre chimiști a luat greutățile volumetrice ale amestecurilor părților constitutive ale corpurilor complexe pentru densitățile de vapori ale acestor corpuri înșiși Astfel, de exemplu, mi se pare destul de probabil ca la temperatura la care se determină densitatea vaporilor clorhidratului de amoniac (clorură de amoniu), acest corp se descompune în acid clorhidric și amoniac, care din nou se combină între ele la răcire și că același lucru se întâmplă cu toate celelalte săruri de amoniac și acizi volatili Ușurința cu care toate sărurile de amoniu se descompun la încălzire în amoniac și acid și faptul descris în acest articol referitor la carbonatul de amoniu anhidru susțin această ipoteză Până acum, chimiștii au respins presupunerea că amoniacul și acidul pot coexista ca amestec gazos fără a se combina unul cu celălalt, dar faptele date de Deville infirmă această prejudecată; dacă se recunoaște că există o temperatură la care componentele hidroxidului de potasiu disociat pot fi stabile, atunci se poate presupune și că, sub influența temperaturii ridicate, acidul volatil și amoniacul pot fi în contact fără a se combina între ele Deci, atunci când se determină densitatea vaporilor unui corp complex, este necesar să se demonstreze că în timpul observării acesta nu se descompune în părțile sale constitutive cu reunificarea ulterioară la răcire Nu este suficient, de exemplu, să observăm că sarea de amoniu este luată pentru sublimare și că este complet obținută din nou după terminarea observației; mai trebuie să se demonstreze că la momentul în care exista în perechi, cei doi constituenți ai săi părțile au fost combinate și nu amestecate Până nu se va dovedi acest lucru, anomalia reprezentată de volumele echivalente de săruri de amoniac nu poate fi privită ca extraordinară Aceeași suspiciune se naște și cu privire la densitatea perclorurii de fosfor PC , al cărei volum echivalent este considerat a fi ; nu niciodată- CHIMIA VIL ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Stanislao Cannizzaro Este probabil ca vaporii din care a fost calculată greutatea să fie un amestec de clor și clorură primară de fosfor, care se combină din nou de îndată ce amestecul este răcit Dacă aceste îndoieli cu privire la densitatea vaporilor anumitor compuși sunt justificate , apoi cunoscutele anomalii care reprezintă volumele lor echivalente Nu am putea în niciun caz să fim de acord cu explicația dată de Gerard și anume că există molecule care ocupă , și volume, la fel ca și cele care ocupă V , V , V etc volum, În , Kopp a oferit, de asemenea, o explicație similară pentru densitatea anormală a vaporilor inerentă substanțelor precum clorura de amoniu și pentaclorura de fosfor Dar dovada experimentală a acestui fenomen atât de interesant a venit câțiva ani mai târziu Astfel, Pebal , folosind un aparat foarte simplu, a arătat că atunci când clorura de amoniu trece în stare gazoasă, se formează un amestec de acid clorhidric și amoniac; Puțin mai târziu, Tan s-a dovedit același lucru, Wanklyn și Robinson au descoperit că pentaclorura de fosfor se descompune prin încălzire în clor și triclorura de fosfor și că acidul sulfuric se descompune în anhidridă sulfuric și apă a Ulterior, Wurtz a arătat că vaporii de hidrat de cloral conțin vapori de apă Aceste experimente, care caracterizează corectitudinea interpretării date de Cannizzaro și Kopp, au servit drept confirmare a ipotezei lui Avogadro VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Odată cu reforma lui Cannizzaro, atomismul chimic și-a atins deplina dezvoltare, dar din punct de vedere stoichiometric a necesitat îmbunătățiri suplimentare Cannizzaro însuși a prevăzut că, chiar dacă are loc un eveniment atât de incredibil precum respingerea teoriei atomice, atunci sistemul său de greutăți atomice, precum și valorile numerice ale cantităților de elemente capabile să exprime compoziția în greutate a unor volume egale a diferitelor corpuri, va rămâne în viață "Afirm, domnilor", a spus Cannizzaro cu această ocazie, "și insist că existența atomilor este dedusă logic ca o lege reală Dar această lege se bazează pe ipoteza existenței moleculelor și a numărului lor egal în volume egale de gaze perfecte, toate celelalte lucruri fiind egale Bine! Ai îndoieli! Elimină această ipoteză după ce ți-a servit drept instrument didactic Apoi proclamă această lege, folosind denumirea de "volume egale" în locul termenului teoretic "molecule" Atunci atomul va fi o cantitate constantă a elementului, care în multipli întregi intră în volume egale de substanțe gazoase Și nu poți împiedica această lege, și anume că volumele egale sunt compuse din multipli integrali ai cantităților constante ale oricărui element, să evoce în același timp în minte concepțiile despre moleculă și atom Dar aceste reprezentări, care au apărut în acest fel, nu includ conceptele de formă, mărime, extensie, continuitate și discretitate Singura proprietate care este internă legată de această reprezentare este greutatea, adică masa, care intră în însăși caracteristica materiei Reforma lui Cannizzaro încheie perioada, care este determinată de stabilirea legilor cantitative, dar nu încheie studiul elementelor și compușilor chimici de către chimiști Dimpotrivă Putem spune că crearea acestei teorii a deschis calea unor cercetări fructuoase A doua jumătate a secolului al XIX-lea aparține studiului relațiilor dintre elemente, a afinității pe care o prezintă și a modului în care acestea sunt legate de a forma compuși Printre surprizele pe care le-au adus aceste studii s-a numărat și descoperirea radioactivității Chimia anorganică, chimia organică, chimia fizică și chimia nucleară au găsit în teoria atomică un fir de ghidare neprețuit pentru dezvoltarea lor Stanislao Cannizzaro ( - ) Născut în Palermo; după ce a primit studii medicale, a devenit student al Piria la Universitatea din Pisa Din până în a fost profesor de chimie la Colegiul Național din Alessandria, apoi la universitățile din Genova ( - ), Palermo ( - ) și Roma ( - ) Patriot, a luat parte la mișcarea pentru reunificarea Italiei, a fost senator și politician La Paris, a vizitat laboratorul lui Chevrell și, împreună cu Cloez ( - ), a descoperit cianamida În timp ce studia efectul potasei caustice asupra benzaldehidei, a descoperit reacția care îi poartă numele și care în ultimii ani a căpătat importanță nu numai în chimie organică, ci și în biochimie Această reacție i-a permis lui Cannizzaro să descopere alcoolul benzilic ( ): SvNb-SHO + KOH SvH -CH OH + SvN -COOK Alcool benzilic Benzoat de potasiu Într-un laborator de pe strada Panisperna din Roma, Cannizzaro a început să studieze structura chimică a santoninei Cannizzaro a avut mulți studenți, dintre care amintim pe Amerigo Andreocci ( - ), Bargellini, Carnelutti, Vellucci, Giacomo Camichan, Michele Fileti ( - ), L Francesconi, Pietro Gucci ( - ), A Miolati , Grasse y Cristaldi ( - ), R Nazini, Emanuele Paterno, Lorenzo Valente, Vittorio Villavecchia ( - ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Caracterul atractiv al lui Cannizzaro a fost dezvăluit nu numai în comunicarea cu personalul de laborator, ci și în predarea plină de viață și incitantă a chimiei Mulți oameni își amintesc de el în ultimii săi ani, când avea deja peste optzeci de ani, și încă era foarte interesat de pregătirea experimentelor demonstrative pentru prelegeri, pe care le ținea mereu la un înalt nivel științific BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE * Vezi şi M G Faershtein, History of the Doctrine of the Molecule in Chemistry (până în ), M , Izd Academia de Științe a URSS, ; V I Kurinnoy, Eseu despre dezvoltarea atomisticii chimice în secolul al XIX-lea, M , Izd Academia de Științe a URSS, * Richter a studiat la Universitatea din Königsberg, unde a studiat matematica și în și-a susținut teza de doctorat "De usu matheseos in chymia" ("Despre aplicarea matematicii în chimie") Această temă a fost, fără îndoială, aleasă sub influența lui I Kant, care nu a recunoscut chimia ca știință, deoarece, în opinia sa, nu este susceptibilă de prelucrare matematică * Anfangsgriinden der Stochiometrie sau Messkunst chemischer Elementen (Termenul stoichiometrie este derivat din cuvintele grecești: otoi / eiоѵ - începutul, elementul și retreso - măsoară ) * Recherches sur Ies lois de l'affinite [Berthollet CL, Ober die Gesetze der Verwandtschaft, Berlin, ] Pentru opera și viața lui Richter, vezi R Schwarzkopf, Chem Zeitg , , S ; în plus, C Lowig, Jeremias Benjamin Richter, der Entdecker der chemischen Proportionen, Breslau, ; W Ostwald, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Partington, voi , p - În , Richter a fost ales membru corespondent al Academiei de Științe din Sankt Petersburg; în , G I Hess a făcut un raport despre viața și opera lui Richter la adunarea publică anuală a Academiei Vezi N M Raskin, Laboratorul de chimie al lui M V Lomonosov, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , , p - ] * Berzelius i-a atribuit în mod eronat lui Wenzel descoperirea legii echivalentelor Principalul merit al lui Wenzel constă în primele încercări de a măsura viteza de dizolvare a metalelor în acizi în funcție de concentrația acestora din urmă ( ) Pentru Wenzel, vezi Partington, voi , p - a* Ann chim, phys , , ( ) Ann chim , , ( ) Călătorie fiz , , ( ); , ( ); , , , , , ( ) Pentru viața și opera lui Proust, vezi Fărber, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Partington, voi , p - ; A F Kapustinsky, Joseph Louis Proust și descoperirea legii constanței compoziției La bicentenarul nașterii lui Proust ( septembrie - septembrie ), Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) ] Note biografice despre Dalton: Smith, Memoir of JD and history of the atomic theory ( ); Henry, Memoriile vieții și cercetările științifice ale lui JD ( ); H F Coward, J Chem Educaţie, , ( ) [F Greenaway, The biographical approach to John Dalton, Manchester Literary and Philosophical Society, Memoirs and Proceedings, , voi , p - ; Partington, voi , p - ; B M Kedrov, Atomistica lui Dalton, M - L , Goshimizdat, ; D Dalton, Colecția de lucrări alese despre atomistică, - , ediție și note de B M Kedrov, Leningrad, Goshimizdat, ] Un nou sistem de filozofie chimică, Manchester, ; Partea , cap III, p * Anhidridă nitrică (după Dalton NO , de fapt N O ) * Anhidridă de azot (N O ; Dalton NO + NO) * Adică NO + O = NO Formarea unui astfel de compus a fost descoperită abia în la studierea reacției N O (sau NO ) cu O Această substanță se descompune extrem de ușor prin reacția NO = NO + O ; i se atribuie structura peroxidului de nitrozil O = N ^ I (G Remy, Course of Anorganic Chemistry, vol , trad din germană, IL, M , ^ , p ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Pentru originea teoriei lui Dalton, vezi Roscoe și Harden, A new view of the origin of Dalton's atomic theory MacMillan, și, în plus, numeroase note: A N Meldrum, Memoirs Proceedings of the Manchester literary and philosophical society, și [B M Kedrov, Dalton Atomistics, p și urm Vezi, de asemenea, N A Figurovsky și V I Kurinnoy, The Development of the atomistic Teaching in the Works of Russian Chemists in the First Half of the th Century, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) ] William Henry ( - ), chimist din Manchester, a studiat gazele combustibile și efectul platinei fin divizate asupra amestecurilor de gaze ( ) Studiul gazelor l-a determinat să stabilească legea conform căreia solubilitatea gazelor în lichide crește odată cu creșterea presiunii Thomas Thomson ( - ) este mai bine cunoscut ca istoric al chimiei decât ca experimentator, dar cercetările sale experimentale nu trebuie uitate La Glasgow ( - ) a condus un laborator, care este considerat unul dintre primele laboratoare fondate în Anglia Pe lângă studiile asupra greutăților atomice ale elementelor, care au condus la diverse îmbunătățiri ale metodelor de analiză cantitativă, trebuie menționat studiul lui Thomson asupra platinei Thomson, Istoria chimiei, II, p Dalton a ținut de fapt un curs de prelegeri despre teoria atomică la Edinburgh în , similar cursului dat în iarna anilor - în Londra Op cit , p [E Meyer, op cit , p - ] Pentru o discuție mai detaliată, a se vedea Roscoe, Harden, op cit , p ; Ladenburg, Histoire de developement de la chimie, Paris, , p [Traducere rusă: A Ladenburg, Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră, trad din germană, Odesa, , p și urm ] Dalton, Sistem nou, voi I, partea , p * William Austin ( - ) - medic englez, profesor de chimie la Oxford, apoi la St Bartolomeu la Londra Călătorie de phys , , Citat din Cannizzaro: Notizie storiche e considerazioni sull'applicazione della teoria atomica alia chimica, Gazz chim, ital , I, ( ); dat în Scritti intorno alia teoria molecolare ed atomica, Palermo, , p [Cp Revizuire istorică a aplicării teoriei atomice la chimie și sisteme de formule care exprimă structura compușilor, trad din italiană prof Alekseeva, Știrile Universității (Kiev), , nr - , p ] Lavoisier, Oeuvres, II, p Vezi şi I Guareschi, Lavoisier, sua vita e sue opere, Suppl An , ( ) [P walden Zur Entwicklungsgeschichte der chemischen Zeichen În: Studien zur Geschichte der Chemie Festgabe Edmund O v Lippmann Zur siebzigsten Geburtstage Veri Julius Springer, Berlin, , S ] â* în ediţia italiană în acest tabel, în interiorul cercurilor numerotate - , nu au fost tipărite abrevierile literelor denumirilor englezeşti ale elementelor: I - Ihop, Z - Zinc, C - Correg, L - Plumb, S - Argint, P - Platina, G - Aur (vezi TR Partington A history of chemistry, voi , pp , ) Roscoe, Harden, op cit , p - , a publicat textul notelor lui Dalton la Lectura susținută la Instituția Regală din Londra în Wollaston a fost medic, fizician și chimist Astăzi își amintesc de studiul său experimental al echivalentelor Dintre lucrările sale chimice, sunt importante studiile despre rodiu și paladiu, care au fost descoperite de el în și, respectiv, [T I Krasovitskaya și S Ya Plotkin, Teoria atomică a lui Wollaston și Dalton, Întrebări ale istoriei științelor naturale și tehnologiei, voi ( ), ed "Știință", M , , p ] Ladenburg, op cit , p [A Ladenburg, op cit , p ] Citat în Cannizzaro, Scritti , p [Compară "Revista istorică ", p ] Op cit , p [Compară "Prezentare istorică ", p ] Op cit , p [Compară "Revista istorică ", pp - ] VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Citat în Cannizzaro, op cit , p ["Revista istorică ", pp - ] * E Blanc et L Delhoume La vie emouvante et noble de Gay-Lussac, Limoges, Deschis în ; vezi pe Ann de chim , , ( ) Memorii ale Societăţii din Arcueil, , ( ) * Analele de chimie și fizică CP Gay-Lussac și Thenard, Cercetări fizico-chimice, I, Paris, , p Gay-Lussac și Thenard, Ibid Gay-Lussac și Thenard, Memoriile Societății din Arcueil, , ( ) * От лат muria - рассол Nicolas Clement ( - ) a raportat această descoperire Institutului Francez la noiembrie și a trezit un interes puternic în rândul chimiștilor parizieni Investigațiile lui Davy, puțin mai târziu decât ale lui Gay-Lussac, par să fi fost legate de faptul că bogatul Clement a donat o anumită cantitate de iod deja celebrului chimist englez de atunci; acesta din urmă, într-o comunicare către Royal Society ( ianuarie ), nu a considerat necesar să ia în considerare cercetările lui Gay-Lussac, care au provocat surprindere în rândul chimiștilor francezi Vezi despre acest subiect Chattaway, Chem Știri, , ; M Delacre, Histoire de la chimie, Paris, Gautier-Villars, , p [Courtois în a constatat că "saramura mamă de cenușă de alge marine conține o cantitate destul de mare dintr-o substanță foarte ciudată și interesantă; se extrage foarte usor: este suficient sa adaugam acid sulfuric in saramura si sa incalzesti amestecul intr-o retorta, al carei gat trebuie conectat prin intermediul unui allonge la receptor Substanța, care a precipitat sub formă de pulbere neagră după adăugarea acidului sulfuric, este eliberată prin căldură, formând vapori de o magnifică culoare violetă; acești vapori se condensează în allonge și receptor sub formă de plăci cristaline cu strălucire strălucitoare Acest extras din raportul lui Clément este dat în R Jagnaux, Histoire de la chimie, t , Paris, , p - Vezi și ME Weeks, Discovery of elements, ed a -a, Easton Pa , , p ] Ann chim, phys , , ( ) Articolul lui Gay-Lussac tradus în Klassiker de Ostwald (nr , Leipzig, ) Ann chim, phys , , ( ) Gay-Lussac et Thenard, Recherches physico-chimiques, or - , Paris, Fil Trad , , p Ann de chim , , ( ) Ann de chim , , ( ) * R Porrett, Ann din Filos , , ( ); cit nu L Gmelin, Handbuch der anorg Chemie, -te Aufl , System - Nummer , Eisen, Teii B, Berlin, , S * Analiza volumetrică a fost introdusă în practică mult mai devreme Înapoi în - Tehnologul francez François Antoine Henri Decroisille ( - ) a propus titrarea cu soluție de indigo sulfat pentru a determina rezistența soluțiilor de albire; în - același autor a dezvoltat metode volumetrice pentru determinarea acizilor și alcalinelor (alcalimetrie și acidimetrie) Ideea analizei volumetrice a fost exprimată de R Boyle în Pentru o istorie detaliată a dezvoltării timpurii a analizei volumetrice, vezi E Rancke Madsen, The development of titrimetric analysis till , Copenhaga, ; vezi şi A Kh Batalin, Analytical chemistry and the ways of its development, "Proceedings of the Orenburg agricultural in-ta", , ( ) F Szabadvary, Geschichte der analytischen Chemie, Budapesta, Akad Clado, * Instruction sur l'essai des matieres d'argent par la voie humide, Paris, * Lucrările se referă la determinarea volumetrică a clorului activ în înălbitor (Ann chim, phys , , ( )) și la determinarea volumetrică a calității potasii comerciale (ibid , , ( ) )* VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Gay-Lussac et Thenard, Recherches physico-chimiques, II, p Pogg Ann , , ( ) [J Liebig, Anleitung zur Analyse organischer Korper, Braunschweig, ; -te Aufl , ; există o traducere în limba rusă: Yu Liebig, Ghid pentru analiza corpurilor organice, M , ] Ichilio Guareschi a scris despre viața și opera lui Avogadro în detaliu în eseurile: Amedeo Avogadro e la teoria molecolare, Torino, ; Discorso storico-critico alle Opere scelte di A Avogadro, Torino, Utet, Odată cu publicarea Opere alese, Avogadro Guareschi și-a câștigat recunoștința chimiștilor italieni punând la dispoziție lucrările inaccesibile ale fizicianului piemontez Centenarul morții lui Avogadro a fost sărbătorit solemn la Campidoglio în iunie , cu spectacole de Bonino, Hinshelwood și Pauling [Cm Chimica e Industria, , ( ) La solenne celebrazio-ne di Avogadro în Campidoglio, Roma, - ; G V Bykov, Amedeo Avogadro Eseu despre viață și muncă, ed "Știință", M , ] Journal de physique, de chimie, d'Histoire naturelle et des Arts, издававшийся де ла Метри, , ( ); перепечатано в "Lucrări alese", str Journal de physique etc , , ( ); Lucrări alese, p Despre căldura specifică a gazelor compuse în comparație cu cea a gazelor lor componente, Bibi ital adică zilnic of Letter , Sciences and Arts, , ( ); , ( ); Lucrări alese, p Noi considerații asupra teoriei proporțiilor determinate în combinații și asupra determinării maselor de molecule în corpuri, Mem Accad Sciences of Torino, , ( ); Lucrări alese, p Arh Scien fiz et nat , , ( ) Tratat privind Constituția Generală a Corpului, в особенности voi II, Torino, Vezi un eseu interesant de K Grebe, Development of the Avogadro Hypothesis, J prakt Chemie , ( ); pe în franceză, limbă în Moniteur scientifique, , p * Această idee foarte importantă a lui Avogadro poate fi tradusă în limbajul modern și ilustrată după cum urmează: să presupunem că oxigenul "gaz simplu" nu este format din atomi ("molecule elementare"), ci din molecule de O formate ca urmare a combinarea a doi atomi unul cu altul Când moleculele unei alte substanțe, să zicem hidrogenul H , sunt adăugate la moleculele de oxigen pentru a forma "molecule complexe" (adică, molecule ale unui compus chimic, spre deosebire de moleculele unor substanțe simple), atunci "molecula compozită" care ar trebui să formeze H O , este împărțit în două părți sau două molecule compuse complexe H O, care includ jumătate din numărul de molecule de hidrogen ("a doua substanță") din întreaga moleculă (H O ) În "Introducerea istorico-critică" prefaţată de "Opere alese" lui Avogadro: Opere scelte, p De exemplu, K Grebe în "Dezvoltarea ipotezei lui Avogadro" Lettre de M Ampere a M le comte Berthollet, sur la determination des proportions in that Ies corps se combinent d'apres le nombre et la disposition respective des molecules dont leurs particules integrantes sont composees, Ann chim , , ( ) Deși Ampere era angajat în principal în cercetarea fizică, el era interesat de problemele de chimie; așa că, în , a acceptat că amoniul este un radical cu funcții asemănătoare metalelor alcaline; în primele decenii ale secolului al XIX-lea a permis o analogie între fluor, pe atunci încă nedescoperit, și clor Ampere este, de asemenea, menționat în istoria filozofiei, deoarece a dezvoltat concepții pozitiviste Zeit fiz Chem , ( ) [ , ( ); , ( ); vezi şi H Debus, Ober einige Fundamental-Sătze der Chemie insbesondere das Dalton-Avo-gadrosche Gesetz, Cassel, ] În , când a publicat Theoretische Chemie [Chimie teoretică], Nernst a adăugat vom Standpunkte der Avogadro'schen Regel und Thermodynamik [în ceea ce privește regula și termodinamica lui Avogadro] titlului însuși În prefață, Nernst scria: "Mi s-a părut întotdeauna destul de evident că pentru interpretarea teoretică a proceselor chimice baza este în primul rând regula lui Avogadro și în al doilea rând postulatele energiei" Vezi R Anschutz, Weg , ( ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Ann chim, phys , , ( ) Acest pasaj (dat cu italice) din articolul lui Dumas reproduce binecunoscuta lege a lui Avogadro, dar fără a menționa numele descoperitorului ei Mai mult, Dumas îi atribuie lui Ampère meritul pentru formularea ipotezei moleculare Ann chim, fiz , , ; , ( ) E v Meyer, Storia della chimica, p [E Meyer, Istoria chimiei, p ] Cannizzaro, Scritti etc , p ["Recenzie istorică ", p ] * Biroul de longitudine (Bureau des longitudes) este o instituție științifică fondată în cu scopul de a dezvolta astronomia, meteorologia și navigația și de a publica anual cărți de referință (Annuaires) care conțin informații de bază despre aceste științe Ann chim, phys , , Titlul lucrării: "Investigații asupra structurii interne a anumitor corpuri anorganice și considerații generale privind rolul ultimelor lor particule în principalele fenomene ale naturii, precum conducția electricității și căldurii, magnetism, refractie (singura si dubla) si polarizare Sveta" a* Avogadro a acceptat natura monoatomică a moleculelor de mercur încă din , vezi A Avogadro, Operé scelte, Torino, , p ; Vezi în kh : Grimaux et Gerhardt fils, Charles Gerhardt, Paris, Masson, , p ; vezi şi Delepine, Bull , ( ) Cannizzaro, Scritti etc , p Beri Akad Abhandlungen der phys Klasse, - , S ; Ann chim, phys , , ( ); , ( ) Pentru viața și opera lui Mitscherlich, vezi A W Hofmann, Chemische Erinne-rungen aus der Berliner Vergangenheit, Berlin, , S etc ; A Mitscherlich, Zur Erinnerung an Eilhard Mitscherlich, Berlin, ; F Henrich, Chim Zeitg , , S , ; Das Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, Berlin, , S [Colecția completă a lucrărilor sale a fost publicată: E Mitscherlich, Gesammelte Schriften, Berlin, ] Ann chim, phys , , ( ) Ann chim, phys , , ( ); , ( ) Ann chim, phys , , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); Compt rend , , ( ) * Mai exact, director adjunct de studii (directeur des études) Pentru Dulong, a se vedea R Lemay și R E Oesper Pierre Louis Dulong, viața și opera sa, Chymia, , ( ) Pentru Regnault, vezi JBA Dumas, Eloge historique de HV Regnault, Paris, [vezi tot în cartea sa: Discours et eloges academiques, t , Paris, , p ] Scritti etc , p ["Despre limitele și forma predării teoretice a chimiei", trad P Alekseeva, Știrile universitare (Kiev), , nr , p ] Gilbert's Ann , , ( ) Ann chim , , , , ( ) Vezi Guareschi, Berzelius e la sua opera scientifica, Suppl Ann , , p Ann din Filos , II, , ( ) * În: JJ Berzelius, Lărbok i Kemien, delen, Stockholm, , - Tipărit de Mequinon-Morvi la Paris; această lucrare este dedicată lui Bertholla [A doua ediție a apărut în Există o traducere germană: Versuch liber die Theorie der chemischen Proportionen und uber chemischen Wikrungen der Electricitat, Dresda, ] Critti , p ["Revista istorică ", p ] Lehrbuch der Chemie, III, p Scritti , p VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE c * în , simbolismul literelor pentru elementele și compușii chimici bazat pe numele lor germane a fost propus de academicianul din Sankt Petersburg A I Sherer ( - ) Vezi G V Bykov și V I Kurinnaya, Despre istoria primelor ecuații chimice, Întrebări ale istoriei științelor naturale și tehnologiei, voi , , p Primele trei anuare au apărut în traducerea în germană a lui X G Gmelin ( - ), elev al lui Berzelius, mai târziu profesor de chimie și farmacie la Universitatea din Tübingen; restul edițiilor au fost traduse de Wöhler, de asemenea elev al lui Berzelius; din , Review-urile au fost traduse în franceză de Philippe Plantamour ( - ), care a studiat sub Berzelius și mai târziu a devenit profesor de chimie la Geneva Citat din E v Meuer, Storia della chimica, r O lucrare detaliată despre Berzelius, prevăzută cu o bogată bibliografie, se datorează lui Guareschi: JJ Berzelius e la sua opera scientifica, Suppl Ann , , p ; HG Soderbaum, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd , Berlin, , S , care oferă o mulțime de informații despre viața marelui suedez [Pentru o bibliografie completă a scrierilor și scrisorilor sale, vezi A Holmberg, Bibliographie ojer JJ Berzelius, Uppsala, - ] Prof Söderbaum - istoric suedez, biograf al lui Berzelius, pe lângă lucrarea "Berzelius Werden und Wachsen" (Monographien aus der Geschichte der Chimie von Kahl-baum, nr , Leipzig, ), a publicat autobiografia lui Berzelius (vezi Monographien von Kahlbaum ) și notele sale de călătorie (vezi Mitteilungen zur Geschichte der Medizin und Naturwissenschaften, , S ) [De asemenea, a scris cea mai completă biografie a lui Berzelius: H G Soderbaum, Jac Berzelius, voi I-III, Uppsala, - ] Pentru o cunoaștere detaliată a activității remarcabile a lui Berzelius, este interesantă corespondența sa cu chimiști de seamă ai acestei epoci Söderbaum a publicat, sub auspiciile Academiei Suedeze, corespondența Berzelius-Davy și Berzelius-Bertholle [Publicarea corespondenței lui Berzelius a început în de către Söderbaum și finalizată în de Holmberg Vezi Jac Berzelius bref, Uppsala - Stockholm, - ] I Carrière, ginerele lui Liebig, a publicat corespondența Berzelius-Liebig (Lehmann, Munchen, ); O Wallach - corespondență dintre Berzelius și Wöhler (Engelmann, Leipzig, , volume) [Cm de asemenea, Yu I Solovyov și V I Kurinnoy, Jakob Berzelius, Viață și activitate, M , Izd Academia de Științe a URSS, ] °* I P Alimarin și N N Ushakova, Istoria descoperirii niobiului și tantalului, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Ipoteza lui Prout, înaintea timpului său la momentul apariției sale, este una dintre previziunile senzaționale care au dat naștere literaturii populare despre structura materiei și care nu s-a sfiit de filozofia materialistă și pozitivistă care a predominat în secolul al XIX-lea Chimiștii moderni au ridiculizat adesea ipoteza lui Prout și au considerat-o ca lipsită de conținut științific După descoperirea radioactivității, a fisionabilitatea atomului și a reacțiilor nucleare, ipoteza lui Prout într-o formă actualizată a primit o lumină diferită Și astfel numele acestui om de știință, care a dat dovadă de o intuiție strălucită, nu poate fi reținut fără admirație Vezi, de asemenea, S Glasstone, J Chem Educaţie, , ( ) Ann din Philos , , ( ); , ( ) [Traducere în limba rusă Uspekhi khimii, , , ( ) ] * Handbuch der theoretischen Chemie, Bd - , Franckfurt, - i° * q scrierile lui Jergensen, vezi GB Kauffman, J Chem Education, , ( ) Scritti , p [Cp "Revista istorică ", pp - ] Ann chim, phys , , ( ) În Leşons de philosophie chimique (Paris, Gherard, , p ), Dumas afirmă că numele "atom" ar trebui eliminat din ştiinţă Ann chim, phys , , ( ) Pentru mai multe detalii despre istoria acestui capitol al chimiei anorganice vezi: L Meyer und K Seubert, Die Atomgewichte der Elemente, Leipzig, n° * Cu toate acestea, Butlerov în s-a exprimat în sensul că în anumite condiții ipoteza lui Prout s-ar putea dovedi a fi "destul de adevărată" (vezi A M Butlerov, Opere, vol I, M , Izd AN SSSR, , p ) VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE Pentru viața și opera lui Marignac, vezi E Ador, Arc stiinte fizica et nat , , ( ); Veg chimic Gesell , , ( ) [În: J Ch Marignac, Oeuvres completes, t - , Geneva, - ; există o biografie a lui Marignac ] Pentru acest eminent chimist american, vezi M Francon, J chim, phys , , ( ) * Oeuvres completes, or - , Bruxelles, (există o schiță biografică a lui Stas) Revue scient et industr de Quesneville, , ( ) A Wurtz, La theorie atomique, p [Cp A Wurtz, Teoria atomică, trad din a -a ediție franceză, Kiev, , p ] Vezi Cannizzaro, Scritti , p ["Revista istorică ", p și urm ] Vezi Gerhardt fils et Grimaux, Charles Gerhardt, sa vie son oeuvre, sa correspondance, Paris, Masson, , p Ann chim, phys , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Phil Trad , , p Vezi un eseu interesant: E Cohen, Das Lachgas Eine chemisch-kulturhisto-rische Studie, Leipzig, Traducere italiană publicată de Sonzogno la Milano Cunoscut și pentru descoperirea fosgenului ( ) Vezi biografii: W Ostwald, Les grands hommes, Paris, Flammarion, , p ; W Ramsay, Chimica e chimici, Palermo, Sandron, , p [W Ramsey - V V Ostwald, Din istoria chimiei, trad din germană, Sankt Petersburg, , p ]; de asemenea H Davy, Elektrochemische Untersuchungen, Klassiker der Naturwiss, von Ostwald, nr Despre Davy vezi și JA Paris, The life of Humphry Davy, voii , Londra, ; T E Thorpe, Humphry Davy, Poet și filozof, Londra, ; W Ostwald, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd , Berlin, , S ; JC Gregory, Realizările științifice ale lui Sir Humphry Davy, Londra, ; W Prandtl, Humphry Davy, JJ Berzelius, Stuttgart, [G Davy, Despre unele acțiuni chimice ale electricității, trad , biogr eseu și note Editat de A N Frumkin, Moscova-Leningrad, Gostekhteoretiz-dat, B L Mogilevsky, Humphry Davy, M , ] Vezi Ann chim , , ( ) Fil Trad , , p Davy, Elemente de filozofie chimică, trad în franceză, limba lui van Mons, vol I, Paris, , p Davy, Elemente de filozofie chimică, trad în franceză, limba lui van Mons, vol II, Paris, , p Fil Trad , , p * Aici "gaz de muriu" este gaz de acid clorhidric; "Acid muric" - acid clorhidric; "acid muric oxidat" - clor; "Muriații" sunt cloruri metalice Gay-Lussac et Thenard, Recherches physico-chimiques, II, p etc Fil Trad , , p * Ya P Stradyn', Despre istoria inventării lămpii Davy, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Schweiggers Joum , , ( ) [Cm de asemenea M G Faershtein, Teoria electrochimică a lui Avogadro ( ), Sat "Din istoria științei și tehnologiei", Chișinău, , p ] Considerând oxigenul ca unitate de greutate atomică, Berzelius a introdus, la scrierea formulelor unor compuși, "simboluri încrucișate" pentru a descrie atomi dubli care formează o unitate chimică, atomi "care rămân legați" în compuși Datorită dificultății de compunere tipografică, caracterele barate au fost curând abandonate de însuși Berzelius - VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE ieb * Acid sulfuric - anhidrida sulfurica SO , sodiu - oxid de sodiu Na O, in notatia de atunci NaO Vezi A V Ablov și D T Batyr, Development of the nomenclature of anorganic compounds, Sat "Din istoria științei și tehnologiei", Chișinău, , p * Deasupra semnelor atomilor elementelor erau plasate puncte sau linii, numărul de puncte sau linii corespundea numărului de atomi de oxigen sau de sulf Jahresberichte , ( ) Fil Trad , , p Aceste lucrări au fost rezumate de Cuvier în Memoires de G Institut - ; vezi şi Cuvier, Histoire des progrès des Sciences naturelles, , ( ); Delacre, op cit , p * E A Budreiko / Doctrina lui Daniel despre electroliza soluţiilor electrolitice, Probleme de istorie a ştiinţelor naturale și tehnologie, nu , , p Fil Trad , , p ; Ann Pharm , ( ) Ibid , , ( ) Vezi Thompson, M Faraday, hislife and work, Londra, ; Das Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd I, , S ; AE Jeffreys, M Faraday, Londra, Chapman, [M Faraday, Cercetări experimentale asupra energiei electrice (serie "Classics of Science"), vol , L , ; v , L , ; M I Radovsky, Faraday, M Zhur -gaz asociație, ] Pogg Ann , , ( ) Publicat în Ostwald's'Klassiker, No sub titlul "Thermochemische Untersuchungen [Thermochemical Studies]" ( ) [G I Hess, Cercetări termochimice, ediție și articol de A F Kapustinsky, seria "Clasici ale științei", Izd Academia de Științe a URSS, ] A se vedea, de asemenea, H M Leicester, J Chem Educaţie, , ( ) [MERGE I Solovyov, german Ivanovici Hess, Ed Academia de Științe a URSS, ] Sunto di un Corso di filosofia chimica fatto nella R Universitâ di Genova [Scurtă schiță a unui curs de filozofie chimică la Universitatea Regală din Genova ] Nuovo Cimento, , ( ) Eseul este scris sub formă de scrisori către prof S De Luca ( - ) [Abriss eines Lehrganges der theoretischen Chemie, Ostwald's Klassiker, nr , Leipzig, ] Nuovo Cimento, , ( ) U * Editor al revistei Nuovo Cimento Sui limiti e sulla forma dello insegnamento teorico della chimica, Gazz chim, ital , , ( ); Scritti etc , p, [Despre limitele și forma predării teoretice a chimiei Prelegere în cinstea lui Faraday susținută la London Chemical Society, mai S Cannizzaro, trad P Alekseeva, Știrile Universității (Kiev), nr , , p ] Cannizzaro Scritti etc , p [cf despre "Limitele și forma predării teoretice a chimiei", pp - ] * Aici termenul "diatomic" este sinonim cu termenul "bivalent" * Mier Abriss einer Lehrganges , S * Cp Abriss einer Lehrganges , S * Capabil să se combine cu doi atomi de hidrogen * Se înţelege că sarea se formează, după Berzelius, prin combinarea unui oxid acid cu unul relativ mai bazic În acest sens, oxidul de hidrogen - apa - poate fi considerat un oxid, care cu un oxid acid dă o sare sau, ținând cont de metoda de preparare, o oxisare Un scurt rezumat de G Kopp a apărut în Jahresberichte der Chemie ( ) [Cu toate acestea, o expunere destul de completă a lucrării lui Cannizzaro a fost publicată în limba franceză: S Cannizzaro, Application a la chimie de la theorie d'Am-pere et d'Avogadro sur la constitution des corps gazeux, Repertoire de chimie pure, , , p - ] VII CHIMIA ÎN SECOLUL PERIOADA LEGILE CANTITATIVE і a* nu același lucru se poate spune despre Kekul Vezi G V Bykov, "August Kekule", Ed Academia de Științe a URSS, M , , cap VIII R Anschiitz, A Kekule, Bd , Berlin, Verlag Chemie, Procesul-verbal al Congresului de la Karlsruhe a fost tradus în italiană de către autor și publicat în Revista di chimica scient ed industriale, , p , , Într-o notă la traducerea germană a Eseuului, publicată în Ostwald's Klassiker, No , S Joum practică Chem ( ) Compt rend , , p [Ostwald's Klassiker, nr , p ] Nuovo Cimento, , ( ) Ann Chem , ( ) Ann Chem , ( ) Leopold Pebal a fost profesor la Graz, unde a predat peste de ani și unde a fost ucis [de un servitor nebun] Am studiat acidul hipocloros Vezi L Meyer, Veer chimic Gesell , , ( ) Ann Chem , ( ) Anthony Carl Tan ( - ) Profesor la Budapesta, cercetarea sa s-a concentrat pe volume moleculare, gazometrie și iodometrie Zeit f Chem , , ( ) James Alfred Wanklyn ( - ) a fost profesor la Edinburgh și Londra A fost angajat în cercetări în domeniul chimiei organice (compuși organometalici, manitol, acid caproic etc ) ibva* jjx Mendeleev a fost precursor A se vedea G V Bykov, Date suplimentare despre participarea lui D I Mendeleev la lucrările Congresului Internațional al Chimștilor din Karlsruhe, Questions of the History of Natural Science and Technology, vol ( ), ed "Știință", M , , p Compt rend , , ( ); , ( ) Discursul lui Faraday "Despre limitele și forma predării teoretice a chimiei" ( ) Gazz chim ital , ( ); vezi, de asemenea, Scritti etc , p [traducere de Alekseev, p ] Ann Chem , ( ) ° * Mai corect este să datam prima publicație a lui Cannizzaro asupra reacției care îi poartă numele, nu în , ci în (vezi G V Bykov și V A Kritzman, Stanislao Cannizzaro Eseu despre viață și muncă, ed "Science ", M , , p ) ! * G B Kauffman, Arturo Miolati ( - ), Isis, voi , , p Pentru Cannizzaro, vezi A Gautier, Bull , , I-XIII ( ); C Giua-Lollini, în: Ramsay, Chimica e Chimici, Palermo, Sandron, , p ; Stanislao Cannizzaro, Scritti vâri e lettere inedite, Associatione Italiana di Chimica, Roma, ; W A Tilden, J Chemical Society, , ( ); L C Newell, J Chem Educaţie, , ( ); M Giua, Notizario chimico industriale, , p ; N Parravano, J Chem Educaţie, , ( ); L Vanzetti și M Speter, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, ; G Provenzal, Profili bio-bibliografici di chimici italiani, Roma, , p ; Domenico Marrota, Gazz chim, ital , , ( ) La centenarul legii atomilor, Discursuri: D Marrota, M Giua, A Todd, G Chaudron și H A Figurovsky, Gazz chim, ital , ( ) [L A Chugaev, Opere alese, vol , Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, , p - ; vezi şi biografia lui Cannizzaro, citată în nota ] * DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE ѵш CHIMIE ORGANICA SI TEORII CHIMICE În paralel cu încercările de a dezvolta un sistem rațional de greutăți atomice, dar nu independent de acestea - întrucât scopul cercetării era același, și anume construirea unui sistem științific care să ridice chimia deasupra empirismului - chimiștii au căutat să dezvolte o doctrină care ar permite legarea între ele numeroasele fapte acumulate de chimie Descoperirea coloanei voltaice a dat impuls nu numai utilizării curentului electric în diverse reacții, ci și dezvoltării unor teorii care explică constituția corpurilor Astfel, teoria electrochimică a lui Davy și teoria analogă a lui Berzelius au apărut în urma unor studii din primele două decenii ale secolului al XIX-lea procese de descompunere a compuşilor sub influenţa curentului electric În legătură cu conceptul electrochimic, Berzelius a creat o teorie dualistă, al cărei avantaj principal a fost stabilirea unor formule constituționale pentru compuși care diferă de formulele brute Inferioritatea acestei teorii și a altora a fost descoperită în primul rând ca urmare a dezvoltării neașteptat de rapide a chimiei organice În procesul de creare a teoriei "tipurilor", în care Dumas, Gerard și Laurent au jucat un rol deosebit de proeminent, a apărut conceptul de "radicali", care și-a păstrat o mare importanță chiar și pentru chimia modernă Wöhler, Liebig, Frankland și Williamson au lucrat din greu la dezvoltarea teoriei radicalilor O problemă istorică dificilă este de a afla influența tuturor acestor teorii, care s-au maturizat în prima jumătate a secolului al XIX-lea, asupra apariției doctrinei capacității elementelor de a se satura, ceea ce a dus la introducerea conceptului de valență în chimie, cu care sunt asociate numele lui Frankland, Cooper, Odling, Kekule, Wurtz, Butlerov, Erlenmeyer, Blomstrand și mulți alții Analiza nivelului de dezvoltare a chimiei pe baza lucrărilor marilor experimentatori și comentatori științifici ai secolului al XVIII-lea arată că chimia organică era atunci încă la început Adevărat, deja în secolul al XVII-lea Lemery la "Cursul de chimie" a făcut distincția între substanțele minerale, vegetale și animale x, iar până la sfârșitul secolului al XVIII-lea Lavoisier a recunoscut carbonul, hidrogenul și oxigenul ca constituenți principali ai compușilor organici, împreună cu azotul, sulful și fosforul și și-a exprimat opinia că acizii organici sunt oxizi ai radicalilor complecși De asemenea, este adevărat că Bergman în aceeași perioadă a făcut distincția între substanțele anorganice și cele organice , dar acest lucru nu a fost suficient pentru a depăși faza empirică și descriptivă a dezvoltării chimiei După cum am menționat deja, chimia organică la începutul secolului al XIX-lea era la început Și așa a rămas pentru următoarele două decenii Într-un articol din despre proporțiile chimice, Berzelius a vorbit împotriva încercărilor de a aplica legea volumelor a lui Gay-Lussac anumitor compuși organici, adică împotriva încercărilor de a reprezenta alcoolul ca fiind format dintr-un volum de etilenă și un volum de apă, eter - din două volume de etilenă și un volum de apă, zahăr - dintr-un volum de carbon și un volum de apă Studii ale cianurii de Gay-Lussac ( ), acidului fulminic de Gay-Lussac și Liebig ( ) (aici, folosind exemplul acizilor fulminanți și cianici, s-a dovedit unul dintre primele cazuri de izomerie), sinteza ureei de Wöhler ( ) , deși au avut o importanță fundamentală, dar nu au fost suficiente pentru a schimba semnificativ opinia majorității chimiștilor, și în primul rând a lui Berzelius, mai ales că între regnul anorganic și cel organic odată cu introducerea conceptului de mitic VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE "forța vieții" a fost ridicată o barieră Berzelius însuși a venit în să nege posibilitatea de a obține corpuri organice pe cale sintetică, crezând că numai forța vitală este capabilă să realizeze o astfel de sinteză Mai târziu, inconsecvența și și mai multă inutilitate a acestui concept, care nu era decât un obstacol impus cercetării chimice, a devenit evidentă Din acest motiv, a fost respins de acei chimiști care nu au exclus posibilitatea preparării sintetice chiar și a celor mai complexe substanțe care participă la procesele vieții Fără a intra în detalii, vom încerca să evidențiem primele încercări de a pune chimia organică pe o bază rațională Aceste încercări au condus curând la crearea conceptului de "radical", care a fost introdus în chimie de Guyton de Morveau și Lavoisier Mult-citatele cercetări ale lui Gay-Lussac asupra cianogenului au arătat în mod clar că cianogenul reacționează ca element, deși ar trebui considerat un radical complex Teoria eterinei, care a apărut ca urmare a lucrării lui Dumas și Bulley ( ) asupra derivaților alcoolului și eterului, precum și studiul lui Liebig și Wöhler al radicalului acid benzoic ( ), a condus la crearea o teorie a radicalilor, pe care chiar Berzelius a acceptat-o Dar deja în , Ampère a sugerat că radicalul NH era analog în funcție cu metalele; acest lucru a fost confirmat de prepararea amalgamului de amoniu (Bertzelius, Davy) În , Robert John Cain ( - ) a arătat existența unei analogii între amoniu și radicalul alcoolului și eterului Datorită acestor și altor investigații, până în chimiștii au maturizat ideea că radicalii din compuși sunt păstrați neschimbați, astfel încât Dumas și Liebig au definit chimia organică ca fiind chimia radicalilor complecși Prepararea radicalilor liberi a actualizat recent chimia organică Teoria substituției propusă de Dumas în a contribuit și ea foarte mult la dezvoltarea teoriei radicalilor În , Laurent, dezvoltând o teorie similară, a acceptat existența nucleelor, precum radicalii, care nu suferă modificări la trecerea de la un compus la altul Laurent a făcut distincția între nucleele bazice (formate din carbon și hidrogen în conformitate cu rapoartele simple ale atomilor) și nucleele derivate care decurg din primii atunci când hidrogenul este înlocuit cu alte elemente Teoria tipurilor propusă de Dumas în a fost semnificativă prin faptul că a înlocuit sistemul dualist al lui Berzelius cu un concept unitar În același an, Gerard a dezvoltat teoria reziduurilor, în care a fost reînviat conceptul de radical, care promitea a fi foarte fructuos în stabilirea naturii compușilor organici Apoi ingeniosul chimist francez trece la problema echivalenților ( ) și la teoria generalizată a tipurilor ( ), care reprezintă una dintre cele mai originale încercări de a crea o sistematică rațională a compușilor organici Dar în acest sens, nu trebuie să uităm de munca comună a lui Laurent și Gerard, începută în și care vizează atingerea aceluiași scop Colaborarea lor a fost un eveniment important în istoria chimiei și va fi discutată mai jos Dezvoltarea teoriei tipurilor a fost facilitată și de studiul aminelor și nitrililor organici de către Wurtz și Hoffmann , precum și de lucrările lui Williamson asupra alcoolilor și eterilor efectuate în - Aici putem întrerupe trecerea în revistă a dezvoltării chimiei organice în prima jumătate a secolului al XIX-lea și spune mai multe despre viață VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE și activitățile chimiștilor menționate mai sus, care ne vor permite, de asemenea, să identificăm diferențele dintre acești chimiști, care s-au opus uneori în lupta de a-și afirma punctele de vedere CHIMII ORGANICI FRANCEZI ÎN PRIMA JUMATĂ A SECOLULUI AL XIX-lea Jean Baptiste Dumas ( - ) Născut la Alay (Gare), a fost la început farmacist la Geneva, dar în același timp a studiat la universitate, unde, datorită abilităților sale, a câștigat favoarea lui Charles Gaspard de la Rive ( - ) și Marc Auguste Pictet ( - ), profesor de chimie și fizică, care l-a introdus pe Dumas în metodele chimice experimentale de cercetare Dumas, împreună cu Prevost, au efectuat cercetări de fiziologie, care i-au atras atenția lui Humboldt, care, trecând prin Geneva, l-a cunoscut pe tânărul Dumas și l-a recomandat la Paris, unde a fost numit în la Școala Politehnică ca asistent al lui Tenard În , Dumas i-a succedat lui Gay-Lussac ca profesor de chimie la Sorbona și a deținut această catedra până în A fost și profesor la Școala Centrală, pe care a fondat-o în cu Pesche și T Olivier, și Școala de Arte și Meșteșuguri Fiind prieten cu Ludovic Napoleon, Dumas a devenit ministru după alegerea lui Ludovic Napoleon ca președinte al Republicii (decembrie ), iar după lovitura de stat din decembrie , a fost unul dintre consilierii lui Napoleon al III-lea Dumas a primit astfel oportunitatea de a fi mai activ din punct de vedere politic ca președinte al Consiliului municipal din Paris și inspector general al învățământului superior ( ) După a pierdut influența politică și s-a dedicat activității academice (în a fost numit secretar indispensabil al Academiei de Științe din Paris); merită amintită munca sa de istoric oficial În timpul activității sale politice, Dumas a îmbunătățit sistemul de alimentare cu apă potabilă la Paris și a dat consiliere tehnică privind lupta împotriva filoxerei și "pietrificarea" (muscardină) viermilor de mătase Pe lângă numeroasele studii experimentale, despre care vor fi discutate mai târziu, Dumas a fost foarte activ ca popularizator: în a publicat un "Curs de chimie aplicată la meserii", în - "Prelegeri de filozofie chimică" - o lucrare care este adevărată sinteză științifică; această lucrare a fost recunoscută în străinătate și astfel a contribuit foarte mult la răspândirea cunoștințelor chimice În , Dumas, împreună cu J B Boussingault ( - ), a publicat o Schiță a staticii chimice a ființelor organizate A publicat, de asemenea, Lucrările colectate ale lui Lavoisier, iar din a fost unul dintre redactorii Cronicilor de chimie și fizică Dumas a fost uneori ascuțit în polemici, iar antipatia lui pentru Laurent și Gerard îl caracterizează pe Dumas dintr-o latură destul de neatrăgătoare În ciuda acestor neajunsuri, ca experimentator în diverse domenii ale chimiei, a fost unul dintre cei mai importanți chimiști ai secolului al XIX-lea Lucrarea lui Dumas despre atomism a fost discutată pe larg anterior; puțin mai departe se ia în considerare contribuția sa la soluționarea problemelor teoretice, care a adus beneficii considerabile în dezvoltarea chimiei organice Pe lângă lucrările privind determinarea greutăților atomice, trebuie menționate metodele de determinare a densității vaporilor ( ), a compoziției apei ( ) și a conținutului de azot în substanțele organice Dumas a descoperit acidul tricloroacetic ( ) în colaborare cu E M Peligo ( - ), a studiat alcoolul de lemn (metil) ( ) și a descoperit că este asemănător cu alcoolul etilic În colaborare cu Bulley a publicat teoria eterinei, care poate fi considerat precursorul teoriei radicalilor Dumas și Bulley au comparat etilena C H (la C = ) cu amoniacul, deschizând astfel VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Jean Baptiste Dumas Gravura blugi vezi analogia dintre compușii organici și anorganici; alcoolul, conform acestei teorii, a fost C H + H O, eter - C H + H O Cu toate acestea, se poate spune fără exagerare că lucrarea remarcabilă a lui Dumas asupra efectului clorului asupra compușilor organici este la fel de importantă ca și munca sa privind determinarea greutăților atomice și a densității vaporilor În , Dumas a studiat efectul clorului asupra terebentinei, iar un an mai târziu a stabilit compoziția cloroformului și a cloralului Prima a fost obţinută de Eugène Souberand ( - ) prin acţiunea înălbitorului asupra alcoolului etilic, iar a doua de Liebig prin acţiunea clorului asupra aceluiaşi alcool ( ) Datorită acestor studii, Dumas a stabilit în mod neașteptat legea empirică a substituției, care în compușii organici este supusă înlocuirii hidrogenului cu clor Această lege poate fi formulată astfel: atunci când compușii organici sunt tratați cu clor, hidrogenul este înlocuit, iar în loc de fiecare echivalent de hidrogen intră în compus un echivalent de clor Dumas însuși a definit această lege drept "empirică" pentru a o izola de legea mai "generală" exprimată de fondatorul teoriei substituției, Laurent și, de asemenea, pentru a nu pierde din vedere restricțiile pe care Dumas le-a impus întotdeauna Într-adevăr, chiar în a încercat să limiteze înțelesul acestei legi afirmând că în produsele de substituție clorul nu poate îndeplini aceeași funcție ca și hidrogenul înlocuit Dar puțin mai târziu, Dumas a publicat două articole despre tipurile chimice ; în aceste articole se simte influența lui Laurent, ideile de substituție în ele au primit o dezvoltare semnificativă Primul articol relatează VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE" actiunea clorului asupra acidului acetic si descrie acidul tricloracetic *, care este acid acetic in care trei atomi de hidrogen sunt inlocuiti cu clor Dumas a constatat că atunci când acidul tricloroacetic este încălzit cu amoniac, se obține cloroform și carbonat de amoniu În plus, în timp ce studia clorurarea metanului, Dumas a observat că nu se formează clorura de metilen, ci cloroformul și tetraclorura de carbon, cu toate acestea, el oferă o serie completă: Formule Dumas[Formulele moderne C H -metan CH -metan С Н С - clorhidrat de metilen CH CI - clorură de metil C H CI - clorură de metilen CH C - clorură de metilen C CI - clorură de carbon CC - tetraclorura de carbon Considerații similare au fost exprimate și de Dumas cu privire la seriile asociate cu acizii (h) formic, acetic, butiric și fusel-butiric În final, Dumas oferă o definiție a tipului chimic: prin aceleași reacții de bază, cu condiția ca aceste corpuri sunt formate din același număr de echivalenți și că se consideră posibilă demonstrarea combinației acestor echivalenți în același mod " Pentru a extinde analogia la acei compuși care sunt produși de substituție, deși au proprietăți complet diferite, Dumas a introdus și conceptul de tip mecanic, incluzând în el: tipul de alcool, tipul de acetat, tipul de ester, tipul de aldehidă, tipul de acid etc Originalitatea opiniilor lui Dumas cu privire la tipuri și substituție a fost pusă sub semnul întrebării de diverși istorici, dar nu are rost să ne oprim asupra acestui lucru, deoarece problema în discuție nu este la fel de importantă precum susțin unii Meritele lui Laurent, Gerard, Liebig și Wöhler, adică cei care au contestat prioritatea lui Dumas, vor fi arătate mai târziu Aici ne putem limita la o scurtă trecere în revistă a lucrărilor acestui om de știință, care a avut o influență atât de mare asupra dezvoltării chimiei organice Auguste Laurent ( - ) Născut în La Folie (lângă Langres) După ce a studiat chimia cu Dumas, a fost profesor la Bordeaux și chimist la Monetăria din Paris până la moartea sa prematură Viața sa de cercetător a fost petrecută în colaborare cu Gerard; ambii tineri oameni de știință, de altfel, aderând la ideile democratice, s-au opus aspru lui Dumas La Paris, Laurent a avut la dispoziție un modest laborator, unde, în ciuda sănătății precare, a efectuat cercetări importante, aproape în întregime legate de chimia organică Laurent a descoperit acidul ftalic și anhidrida ftalic ( ); , a pus bazele teoriei substituției în compuși organici și teoria nucleelor ( ), care a fost importantă pentru dezvoltarea teoriei tipurilor Laurent a scris Metoda chimiei, publicată de Malle la Paris ( ) În primul său articol, Laurent a postulat că atunci când clorul înlocuiește hidrogenul într-un compus organic, acesta ia locul hidrogenului, astfel încât derivatul de clor este analog compusului din care este un derivat O concluzie de acest fel era în evidentă contradicție cu teoria dualistă a lui Berzelius și nu a putut decât să stârnească protestul chimistului de la Stockholm care a scris: "Un element atât de electronegativ precum clorul nu poate intra niciodată într-un radical organic: o astfel de idee contrazice principiile de bază ale chimiei; natura electronegativă a clorului și afinitatea sa puternică înseamnă că acesta poate apărea ca un constituent al compusului său caracteristic " În articolul său din "Theory of Organic Compounds" Laurent avansează o serie de propoziții, dintre care unele sunt legate de teoria nucleelor USh DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Vă prezentăm următoarele din ele: a) Atomii și moleculele, care se conectează în formarea compușilor organici, urmează legi simple similare cu legile gazelor (Gay-Lussac), adică , , , atomi, molecule sau volume ale unui simplu sau complex corpurile sunt conectate cu , , , atomi, molecule sau volume ale altui corp simplu sau complex b) Toți compușii organici sunt derivați din carbon hidrogen ("hidrocarbură"), un radical bazic care adesea nu este reținut în acești compuși, dar este prezent în ei ca un radical derivat având același număr de echivalenți c) Hidrocarburile, fiind supuse unei acţiuni dehidrogenante, pierd treptat hidrogen, dar capătă întotdeauna echivalentele unui corp dehidrogenant, înlocuind hidrogenul d) Dacă un compus își pierde o parte din carbonul său, iese din serie și formează un nou radical În același loc, Laurent a dat o clasificare a "hidrogenilor carbonici", care reprezintă prima încercare de sistematică rațională a acestora, bazată pe presupunerea existenței radicalilor de bază, sau nuclee Charles Gerard ( - ) Născut la Strasbourg La început a studiat comerțul la Leipzig, unde l-a cunoscut pe O L Erdman, care a contribuit la studiile sale în chimie În , tânărul Gerard a publicat în Journal of Practical Chemistry, fondat de același Erdmann, un articol despre formulele silicaților naturali, care a provocat un răspuns foarte favorabil din partea chimiștilor germani, inclusiv Echipament de distilare a rășinii Desen din "Cursul de chimie aplicată la meserii" de J B Dumas VIII* DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE inclusiv, aparent, Liebig Într-adevăr, puțin mai târziu, Gerard a mers la laboratorul Giessen, unde a studiat șase luni La Giessen a tradus Introducerea lui Liebig în studiul chimiei; traducerea a fost publicată la Paris în secolul al II-lea, ceea ce pentru tânărul chimist alsacian a fost ceva într-o mecca științifică Gerard a fost admis în laboratorul lui Dumas (octombrie ) și, de asemenea, a făcut cunoștință cu modul său extrem de captivant de a preda În Gerard a publicat un articol despre glenin și imediat după acesta altul despre constituirea sărurilor organice și compararea lor cu sărurile de amoniu substanțe Gerard a publicat un articol "On chimen oil" (împreună cu Kaur) și apoi "Experience in the clasificarea chimică a substanțelor organice" , unde propune trei poziții: ) Fiecare substanță organică, descompunându-se sub acțiunea unui agent chimic, eliberează C O , H O , N He sau un multiplu din aceste cantități ) Când o substanță organică are o astfel de compoziție încât elementele sale nu pot îndeplini legea de mai sus, , sau mai mulți echivalenți ai acestei substanțe se combină pentru a forma C O , H O sau N H sau un multiplu al acestor cantități, iar elementele rămase rămân combinate ) Când o substanță organică descompune alta, astfel încât unele dintre elementele lor rămân conectate, are loc eliberarea de C O , H O , N He sau un multiplu din aceste cantități VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Pe baza datelor experimentale, Gerard a susținut că "echivalentul acidului carbonic ar trebui să fie C O , carbon C , apă H O g oxigen la H = , etc , că teoria electrochimică nu este în concordanță cu echivalenții chimici și că numai teoria tipuri este acceptabil Dumas Acest articol a fost primit nefavorabil de chimiștii Academiei, dar Gerard a continuat să urmeze calea marcată și un an mai târziu a publicat un alt articol: "Considerations on the equivalents of certain simple and complex bodys" , unde a dat dovadă de o erudiție foarte largă (Gerard's capacitatea de a percepe date noi l-a uimit pe Balard, care a vorbit despre asta ca fiind miraculos) și a stabilit în mod surprinzător corect o serie de formule, de exemplu H O, K O, (KH)O, HC , KC , H SO , SK O , S(HK)O , HNO r KNO , C H O (acid acetic) Aceste idei au fost dezvoltate un an mai târziu în primul volum din An Outline of Organic Chemistry, o carte scrisă într-un mod foarte distractiv În , Gerard l-a întâlnit pe Laurent și amândoi erau legați de o prietenie atât de puternică, încât istoria chimiei poate indica doar câteva astfel de exemple, cu excepția, poate, a prieteniei dintre Liebig și Wöhler Dar Laurent a fost profesor la Bordeaux și Gerard la Montpellier: schimbul de gânduri dintre ei a fost foarte animat, iar primul a fost influențat de cel de-al doilea, așa cum indică articolul lui Laurent "Investigations of nitrogen-containing compounds" , unde, Echipamente pentru prepararea acizilor clorhidric și azotic Desen de la cursul "Chimie generală" T J Peluza și E Fermi VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Aparat pentru determinarea azotului conform Dumas Desen din "Cursul de chimie organică" al lui C Gerard (Paris, ) extinzând legea numerelor pare a lui Gerard, conform căreia numărul atomilor de hidrogen din compușii organici este divizibil cu , Laurent formulează regula conform căreia în fiecare compus care conține azot reprezentat de volume, suma atomilor de hidrogen și azot este întotdeauna un multiplu de Dacă în schimb corelăm compușii, și aceasta de preferință cu volume, atunci regula numărului par poate fi definită astfel: în fiecare substanță organică, suma hidrogenului, azotului, fosforului, arsenului, metalelor și halogenilor trebuie să fie un număr par Această regulă rămâne valabilă pentru chimia organică, deși existența radicalilor liberi, dovedită în ultimii cincizeci de ani, îi limitează domeniul de aplicare A fost stabilit ca empiric, în timp ce teoria clasică a valenței îi dădea un conținut rațional; deși limitată, această regulă generală rămâne totuși de mare importanță ca ghid în cercetare Dar să revenim la cooperarea a doi prieteni, care, atunci când s-au îndepărtat unul de celălalt, nu au putut deveni atât de apropiați pe cât și-ar dori să fie Chimia a fost idealul care i-a adus mai aproape, iar Parisul ar fi trebuit să fie un mijloc pentru un scop comun VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE În , Laurent a luat un concediu de la Bordeaux și a fost numit la Sorbona pentru un an Totuși, un an de vacanță nu a fost suficient, iar apoi, pentru a-și atinge scopul, își refuză postul de la Bordeaux; abia în a primit un loc modest pentru calificările sale la Monetărie În , Laurent, sprijinit de fizicianul Jean Baptiste Biot ( - ), care îi aprecia "devotamentul pasionat față de știință", a acționat în calitate de solicitant pentru catedra vacant de chimie la Colegiul Francez Cu toate acestea, chimiștii Institutului l-au preferat pe Antoine Balard ( - ), un student al lui Tenard și Pelouze, care avea la dispoziție două laboratoare unde își putea desfășura cercetările importante - a descoperit bromul ( ) și acidul oxamic ( ) Descoperirea bromului a fost supraestimată de către Institut; Gerard, care a fost prezent la întâlnire, nu a putut să nu exclame: "Nu Balar a descoperit bromul, ci bromul l-a descoperit pe Balar" Judecata este ascuțită, dând o idee despre situația din cercurile chimice pariziene din acea epocă Laurent, care se confruntă cu privațiuni, a continuat să lucreze în laboratorul său mic și prost echipat de la Monetărie Subminat de o boală inexorabilă, a murit la aprilie , când avea doar de ani Ce făcea Gerard la vremea aceea? Revoluția democratică de la a stârnit mari speranțe în ambii tineri visători, speranțe care, totuși, au rămas zadarnice: amândoi intenționau să lupte împotriva ocupării scaunelor de la Paris de către cei cu normă parțială, ceea ce a împiedicat dezvoltarea științei, deoarece limitat numărul de cercetători Gerard ia de asemenea un concediu la Montpellier și se retrage în aprilie pentru a se alătura prietenului său la Paris Neputându-și găsi un loc de muncă, Gerard a fondat un laborator privat care a atras chimiști din străinătate; aici s-a format Chiotsa, care a fost angajat al lui Gerard în studiile lor clasice comune ale anhidridelor acizilor organici ( ) și amidelor ( ) Laboratorul lui Gerard este descris în detaliu de fiul său și Grimaud ; această lucrare interesantă oferă o idee despre atașamentul tânărului alsacian față de cercetarea științifică Meritele lui Gerard au făcut în sfârșit impresie în cercurile oficiale, iar atitudinea față de om de știință s-a schimbat Adevărat, nu a primit un scaun oficial la Paris, dar în Dumas i-a oferit un scaun la Strasbourg, unde i-a fost pus la dispoziție un laborator dotat pentru cercetare În , Gerard a fost ales corespondent al Institutului, dar la august a aceluiași an, în urma unui atac de peritonită, a murit la vârsta de de ani Tragică este soarta ambilor chimiști, care, desigur, dacă ar fi trăit mai mult, ar fi putut lăsa o amprentă și mai profundă asupra științei Laurent a reușit totuși să termine cartea "Metoda chimiei", iar Gerard a reușit să finalizeze marea sa lucrare "Curs de chimie organică" , care încă se citește cu mare interes Să luăm în considerare mai detaliat opera experimentală a lui Gerard, care l-a condus la cele mai strălucite căutări teoretice ale secolului al XIX-lea În , în timp ce studia acțiunea anilinei asupra acizilor și clorurilor acide, Gerard a descoperit oxanilida, formanilida și benzanilida, care mai târziu, într-o lucrare realizată în colaborare cu Kyotsa , l-au condus la prepararea amidelor (prin acțiunea de amoniac pe cloruri acide) Și deja în munca depusă împreună cu Laurent Gerard a constatat că formarea anilidelor confirmă ideea că reziduurile rămân neschimbate în reacțiile chimice Dintre cele mai importante studii experimentale ale lui Gerard, trebuie menționate cele care au fost dedicate anhidridelor organice ale acidului și care sunt remarcabile VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE nu numai experimental, ci și teoretic Într-adevăr, Gerard afirmă că există următoarele tipuri: n n n n С ОН N N N Tip hidrogen Tip acid clorhidric Tip apă Amoniac dip Compușii organici pot fi comparați cu aceste tipuri În acest articol, Gerard descrie mai întâi anhidrida acetică, pe care a obținut-o prin acțiunea clorurii de acetil, a oxiclorurii de fosfor și a triclorurii asupra acetatului de potasiu anhidru Aceasta este una dintre cele mai utile descoperiri pentru chimia organică, datorită căreia numele de Gerard a intrat pentru totdeauna în istoria științei noastre, deși conceptele sale teoretice nu au putut rezista pe deplin acțiunii critice a timpului În orice caz, existența compușilor organici aparținând tipului de apă a fost dovedită în mod incontestabil în acest fel Gerard, pe baza propriilor cercetări și a rezultatelor obținute în aceeași perioadă de timp de alți autori, a ajuns la formularea unei noi teorii a tipurilor, care s-a reflectat cel mai strălucit în "Cursul" său ( ) Este greu să distingem din totalitatea lucrărilor lui Gerard cele care s-ar limita la experiment pur și cele care reprezintă o interpretare teoretică Acest lucru se datorează capacității pronunțate a omului de știință de a face generalizări ample El a acordat importanță faptelor experimentale nu în sine (așa cum, din păcate, este caracteristic multor cercetători care cred că este posibil să se construiască o știință cu ajutorul informațiilor fragmentare obținute printr-o metodă experimentală), ci numai în măsura în care faptele se încadrează în o teorie generală menită să le sistematizeze Un studiu al activității creatoare a lui Gerard din punct de vedere epistemologic ar fi foarte interesant și l-ar aduce în prim-plan în istoria formării teoriei În "Cursul" său, Gerard a clasificat toate substanțele organice pe baza celor patru tipuri deja menționate; făcând acest lucru, s-a bazat nu numai pe investigațiile proprii și ale lui Laurent , ci și pe lucrările lui Wurtz și Hoffmann asupra bazelor organice, precum și pe lucrările lui Williamson asupra eteri, care au fost efectuate în perioada - si despre care se va discuta in continuare Nu am dori să pierdem din vedere faptul că T Sterry Hunt ( - ) a făcut o încercare de a clasifica substanțele anorganice și organice în funcție de tipul de apă Unele dintre lucrările sale publicate în American Scientific Journal au fost apoi rezumate în "Organic Chemistry" ( ) Sistemul unitar de clasificare a compușilor organici, așa cum însuși Gerard și-a numit teoria tipurilor, poate fi în contrast cu sistemul dualist al lui Berzelius, a condus nu numai la atribuirea formulelor compușilor la patru tipuri principale, ci și la distribuția substanțelor în serie în conformitate cu analogia chimică Aplicabilitatea criteriului de analogie a fost stabilită de mult timp cu evidentă pentru anumite grupe de substanțe Chevrel, în "Chemical Investigations of Fatty Bodies of Animal Origin," a elucidat deja relațiile care există între diferiții acizi grași; Schiel a aplicat criteriul analogiei la alcooli [după ce a introdus conceptul de omologie] și VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Studiile lui Kopp aruncă o lumină puternică asupra relației dintre compoziția, constituția și proprietățile fizice ale compușilor omologi, adică compuși care sunt similari din punct de vedere chimic, dar diferă în compoziție în funcție de grupul CH sau pCH Gerard a adăugat alte două la seria omologică: isologică și heterologică Seria izologică include compuși care sunt similari din punct de vedere chimic, dar diferă ca compoziție, de exemplu, alcoolul etilic C H O și fenolul C HvO; acidul propionic C H O și acidul benzoic C H O , care diferă unul de celălalt prin C Seria heterologă include compuși care sunt diferiți din punct de vedere chimic, care, totuși, au origine similară; astfel, de exemplu, sunt alcoolul etilic C H O şi acidul acetic C H O ; alcoolul amilic C H O și acidul valeric C H O Clasificarea compușilor în funcție de funcțiile lor chimice, o expune Gerard în al patrulea volum al "Cursului" După tipul de hidrogen și după tipul de acid clorhidric, Gerard a clasat, respectiv, hidrocarburile și derivații halogenați ai hidrocarburilor, împreună cu nitrilii: H CH CH H CH C H H H C H CI CI CN la tipul de apă, cele mai numeroase și mai bine studiate - alcooli, acizi, eteri și esteri, anhidride acide, aldehide etc : n CH С Н О С Н С Н О С Н О s Н oh oh oh oh oh oh n N n C n s n C H O n Apă Alcool metilic Acid acetic Eter etilic Acetat de etil Anhidridă acetică Aldehidă acetică Mercaptanii, sulfuri organice și au fost tratați ca derivați ai hidrogenului sulfurat, H S n sulfat de hidrogen С н S н mercaptan С Н S С Н sulfură etil acid tioacetic ras-legat de tipul de apă: С Н О S n Acid tioacetic În funcție de tipul de amoniac, Gerard a clasat aminele, amidele, imidele etc : H CH C H O H N H N H N H H H С Н О N N O examinare imparțială a acestui sistem unitar nu poate decât să admită că a fost un pas semnificativ înainte în chimia organică Adevărat, suntem încă foarte departe de formulele structurale aici, dar sistemul lui Gerard a introdus mai degrabă niște criterii decât principii, a căror aplicare ulterioară a contribuit la progresul chimiei organice Și acesta este un merit considerabil al lui Gerard, datorită căruia numele său a intrat pentru totdeauna în istoria chimiei organice LIEBIG ȘI ACTIVITĂȚILE LUI Justus Liebig ( - ) s-a născut la Darmstadt și a manifestat devreme o mare înclinație spre cercetarea experimentală și observație Primele sale experimente, pe care le-a făcut în camera din spate a micii farmacie a tatălui său, au fost dedicate pregătirii vopselelor și a lacurilor, iar Liebig și-a amintit cu bucurie de copilărie, când era mai atras de vreo experiență "chimică" decât de lecțiile de la școală După ce a fost stagiar într-o farmacie, Liebig a intrat mai întâi la universitate VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Justus Liebig Portret de Trautschold la Bonn şi apoi la Erlangen Schelling, unul dintre cei mai importanți reprezentanți ai romantismului filosofic german (care l-a trimis de ceva vreme pe Liebig să studieze "filozofia naturală") b, precum și chimistul Karl G G Kastner ( - ), care nu a reușit să-l introducă pe Liebig în știință cercetare Ademenit de marea faimă științifică a Sorbonei, Liebig, de abia ani, a plecat la Paris, unde, datorită recomandării lui Humboldt, a fost admis în laboratorul de la Gay-Lussac și acolo a efectuat mai multe studii asupra fulminatelor ( ) ) Ca urmare a eforturilor persistente ale lui Humboldt, la vârsta de de ani, Liebig a primit catedra de chimie la Giessen, pe care a părăsit-o după de ani, mutându-se la Munchen (Bavaria), unde a rămas până la moarte La Gießen, depășind opoziția inițială cauzată de tinerețea și natura sa dominatoare, Liebig a fondat un laborator de cercetare care a câștigat în curând faima mondială; a atras și chimiști italieni, printre care se număra, în special, Sobre-ro Liebig a avut un dar remarcabil pentru predare și a reușit să creeze o școală în care s-au format mulți chimiști celebri, precum G Buff ( - ), Frankland, Hermann Fehling ( - ), Carl Remigius Fresenius ( - ) , Gerard, A V Hoffmann, Kekule, Sobrero, Strekker, Volgard, Heinrich Bill ( - ), Williamson, Wurtz și mulți alții; independent de Suberan, a descoperit cloroformul ( ) , cloralul ( ) și a explicat natura acetaldehidei ( ) și a acizilor organici Ar trebui să remarcăm colaborarea prietenoasă a lui Liebig cu Wöhler, un alt chimist remarcabil, care a început cu studiile clasice ale radicalului benzoil ( ) și a continuat timp de câțiva ani cu studiile despre acidul uric și derivații săi - VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Liebig mai deține lucrări de chimie anorganică (studiul compușilor de antimoniu, aluminiu, acid silicic) A fost unul dintre primii care au aplicat sistematic și științific realizările chimiei în agricultură, fiziologie și patologie S-a angajat în studiul practic al îngrășămintelor, a propus un extract nutritiv care îi poartă numele și a dezvoltat o teorie chimică a fermentației Peru Liebig are multe lucrări, dintre care vom numi următoarele: "Chimia aplicată agriculturii și fiziologiei" ( ), "Chimiei animalelor sau chimia organică aplicată fiziologiei și patologiei" ( ), "Procesul chimic" al nutriției plantelor și legile naturii în agricultură" ( ) În a publicat Chemical Letters, o lucrare populară care a primit un răspuns larg și a fost tradusă în principalele limbi În , împreună cu Wöhler și Poggendorf, Liebig a început să publice Dicționarul de chimie pură și aplicată, iar din (după moartea lui Berzelius) a fost unul dintre editorii Anual Reviews of the Progress in Chemistry În , Liebig a fondat Cronica de farmacie, care din a fost numită Cronica de chimie și farmacie (editorii Liebig și Wöhler) și Cronica de chimie a lui Justus Liebig Ginerele lui Liebig, M Carrière, a publicat în Discursuri și articole de J Liebig Prima perioadă a activității științifice a lui Liebig a fost aproape exclusiv dedicată cercetării în domeniul chimiei organice, ceea ce a contribuit în mare măsură la dezvoltarea acestei științe ca ramură importantă a chimiei Se spune că chiar înainte de a intra în laboratorul Gay-Lussac, Liebig a experimentat cu niște fulminate, dar fără un scop prestabilit La Paris, Liebig a studiat fulminatele sub îndrumarea unui eminent chimist și a descoperit că compoziția lor avea o mare analogie cu cianați Acesta a fost unul dintre primele cazuri de izomerie, Laboratorul lui Liebig Gravură de Trautschold ( ) VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE și a fost remarcat nu numai de Liebig, ci și de Wöhler Articolul lui Liebig și Wöhler "Despre radicalul acidului benzoic" este interesant nu numai pentru teoria radicalilor; prezintă interes şi datorită datelor experimentale prezentate în acesta Autorii au stabilit mai întâi formula acidului benzoic și au corectat formula C Hi O , care fusese acceptată până atunci (Berzelius), la Ci Hi O , care corespundea mai bine datelor analitice Această formulă a fost calculată pe baza greutăților atomice acceptate atunci de Berzelius și, desigur, conține de două ori numărul de atomi de C, H și O față de formula modernă (C HbO ) Ulei de migdale amare (benzaldehidă) Liebig și Woehler au dat formula Сі Н О ; Prin acțiunea hidroxidului de potasiu asupra benzaldehidei au obținut benzoat de potasiu, dar nu au izolat alcoolul benzilic Reacția dintre benzaldehidă și potasa caustică a trebuit să fie explicată de Cannizzaro , care a izolat și al doilea compus format în acest proces, alcoolul benzilic Dar Liebig și Wöhler au observat că în uleiul de migdale amare, în acidul benzoic și în clorura de benzoil, radicalul Сі Н О , pe care l-au numit benzoil, rămâne neschimbat Conceptul de radical a primit astfel o a doua confirmare experimentală, care a fost utilă în dezvoltarea ulterioară a teoriei radicalilor Prima dovadă este legată de radicalul etilenă C H , pe care Dumas și Bulley l-au găsit în alcool și eter În articolul lui Dumas și Peligot "Asupra alcoolului de lemn și a diverșilor compuși derivați din acesta" se subliniază și existența radicalului C H , metilenul modern Lucrările lui Liebig privind studiul aldehidei etil (acetice), căreia i-a dat formula C H O , și Regnault privind studiul "clorurii de aldehidenă" C HbC au adus o nouă contribuție la teoria radicalilor În articolul "Despre constituția eterului și a compușilor săi" Liebig acceptă existența radicalului etil C H , care, credea el, rezultă din formulele eterului, alcoolului, clorurii de etil, esterului acidului azotic, esterului acidului benzoic , etc Deci teoria eterinei a fost înlocuită cu teoria etilului În , Liebig, împreună cu Dumas, au definit chimia organică ca fiind chimia radicalilor complecși, o propoziție la care Liebig a continuat să adere "Chimia organică", au declarat Dumas și Liebig, "are propriile sale elemente, care îndeplinesc acum funcțiile de clor și oxigen, apoi funcțiile unui metal Cianul, amida, benzoilul, radicalii de amoniac, grăsimile, alcoolul și derivații acestora sunt adevăratele elemente ale materiei organice Formarea teoriei radicalilor a fost ajutată în mod semnificativ și de "Investigations of Fusel Oil" de Auguste Caur ( - ) , care a arătat că un alt radical, amil, a fost prezent în alcoolul amil pe care l-a descoperit, și la fel de important lucrările lui Robert Wilhelm Bunsen ( - ) privind studiul Cacodyl , un radical care conține arsenic și prezent într-unul dintre constituenții "alkarsinului" sau lichidului Cadé Robert Bunsen s-a născut la Göttingen și a fost profesor de chimie la Kassel, Marburg, Breslau și Heidelberg El deține cercetări originale în diverse domenii ale chimiei, dar, fiind un om de o modestie rară - poate egală cu proverbiala lui distracție - nu a devenit fondatorul școlii, ca Liebig și alții Pe lângă Cacodyl, a studiat mulți derivați organici de arsenic A condus cercetări clasice, după definiția lui Ostwald, în fotochimie Folosind analiza spectrală (pe care el și Kirchhoff au dezvoltat-o într-unul dintre cele mai sensibile mijloace de recunoaștere a elementelor), Bunsen a descoperit cesiu ( ) și rubidiu ( ) în apele mame ale izvoarelor sărate din Durkheim * VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE] Robert Wilhelm Bunsen Portret de I Marx Rubidiul metalic a fost izolat de el în același an prin electroliza clorurii de rubidiu topită Bunsen a inventat celula galvanică și arzătorul de laborator care îi poartă numele Până în , Liebig a început să ia parte la discuțiile despre problemele practice ale chimiei și a abordat probleme de chimie agricolă și chimie fiziologică În lucrarea "Chimia aplicată agriculturii și fiziologiei", Liebig a apărat necesitatea introducerii componentelor anorganice ale humusului în sol și substanțe anorganice Liebig a afirmat: "Balegarul, fecalele animale și umane exercită o influență asupra vieții plantelor, care se datorează nu componentelor lor organice, ci, deși nu direct, produselor descompunerii și putrefacției lor, și anume rezultatul transformării lor carbonul în acid carbonic și azotul lor în amoniac și acid azotic Îngrășământul organic, format parțial sau predominant din plante și animale, este înlocuit cu compuși anorganici în care se descompune în sol Potrivit lui Liebig, pe sol pentru culturi trebuie aplicate îngrășăminte care conțin amoniac, acid azotic, acid fosforic, var, magnezie, potasiu etc Pe un câmp experimental din vecinătatea orașului Giessen, Liebig a dovedit beneficiile îngrășămintelor minerale Aceste investigații ale lui Liebig, împreună cu studiul său asupra absorbției de nutrienți de către sol, au marcat începutul unei adevărate mari industrii a îngrășămintelor chimice artificiale și au ajutat la îndreptarea agrochimiei către o tratare rațională a problemelor cu care se confruntă VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Friedrich Wöhler Gravura de I Zrentraut ea s-a ridicat În acest sens, nu se poate păstra tăcerea asupra teoriei sale mecanochimice a fermentației, conform căreia enzimele, datorită capacității lor de a se descompune ușor, provoacă descompunerea ulterioară a substanțelor capabile de fermentare, tot ca urmare a influenței mecanice Această teorie s-a dovedit ulterior insuportabilă în comparație cu teoria "vitalistă" a lui Pasteur și mai ales noile studii asupra naturii enzimelor, dar pentru perioada în care a fost înaintată, influența ei a fost benefică, deoarece a stimulat formularea de noi cercetări Analogia descoperită de Liebig între procesele de fermentație și putrefacție a ajutat la descoperirea cauzei acesteia din urmă Din acest rezumat, este clar că activitățile multiple ale lui Liebig au fost de mare beneficiu pentru dezvoltarea chimiei ALȚI CERCETĂTORI LUCRĂȚI ÎN CHIMIE ORGANICĂ Firdr ich Wöhler ( - ) Născut la Eschersheim, lângă Frankfurt pe Main, a studiat mai întâi medicina la Marburg, unde s-a interesat de chimie și a început să experimenteze cu derivați de cianogen într-un laborator improviz În timp ce era încă student fără supraveghetor, el a pregătit independent iodură de cianură și tiocianat de mercur , independent de Davy Apoi Wöhler s-a mutat la Universitatea din Heidelberg, unde și-a continuat studiile medicale și a primit o diplomă în La Heidelberg, Leopold Gmelin a observat o dependență de chimie a unui student la medicină capabil și, după ce a absolvit Universitatea Wöhler, l-a recomandat lui Berzelius Wöhler a mers la Stockholm și într-un an VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE a lucrat sub îndrumarea acestui remarcabil om de știință După întoarcerea în Germania la sfârșitul anului , a fost numit profesor la Școala de Arte și Meserii din Berlin În aceiași ani, Wöhler a tradus "Manualul" și "Recenzii" lui Berzelius În a efectuat sinteza ureei Deși Wöhler a fost înconjurat de chimiști de un nivel foarte înalt - Mitscherlich, frații Rose și Gustav Magnus ( - ), care toți au absolvit Școala din Stockholm, au predat chimie la Berlin - în a acceptat o numire ca profesor de chimie în Kassel Apoi, în , a devenit succesorul lui Friedrich Stromeyer ( - ) - student al lui Vauquelin, a descoperit cadmiul ( ) - la departamentul Universității din Göttingen, unde a predat până la moartea sa În , Wöhler l-a întâlnit pe Liebig la Frankfurt și s-a dezvoltat imediat o prietenie între ei, ceea ce a dus la o strânsă cooperare Ambii și-au început studiile în chimie cu studiul derivaților de cianogen și au continuat aceste studii, trecând ulterior la studiile acidului uric În , ei lucrau la radicalul acidului benzoic, așa cum sa menționat deja mai sus Chimia organică îi datorează mult lui Wöhler Dar acest experimentator metodic a îmbogățit chimia anorganică cu cele mai importante descoperiri Să ne amintim studiile sale despre aluminiu, bor și siliciu În , obține aluminiu prin tratarea clorurii de aluminiu cu potasiu (A C + K -> K + Al); în a obţinut bor amorf acţionând asupra acidului boric cu sodiu (B(OH) + Na -> NaOH + B), şi bor cristalin prin încălzirea anhidridei borice cu aluminiu (B O + A -> A O + B); în , a obținut siliciu asemănător grafitului prin încălzirea puternică a unui amestec de fluorură de potasiu siliciu și aluminiu ( K SiFe + A -> KF + A F + Si) Wöhler a remarcat, de asemenea, formarea metilsilanului, care a fost obținut ulterior în formă pură de către Friedel și Ladenburg ( ) Ca și Liebig, Wöhler a creat o școală și a lăsat numeroși elevi, dintre care Rudolf Fittig ( - ), Anton Geyter a ( - ), Hans Hübner ( - ), Johann L W Kno -p a ( - ), Kolbe Georg Andreas Steler ( - ) Pe lângă efectuarea cercetărilor experimentale, Wöhler a fost neobișnuit de activ în popularizarea activităților S-au menționat deja traducerile sale ale manualului lui Berzelius și ale recenziilor anuale; nu mai puțin activă a fost colaborarea sa în "Dicționarul" lui Liebig, Poggondorf și Wöhler; în plus, a scris A Short Textbook of Anorganic Chemistry, A Short Textbook of Organic Chemistry ( ), care a trecut prin mai multe ediții și Analysis of Minerals by Examples (ed a II-a, ) O parte din corespondența cu Liebig a fost publicată de A W Hoffmann și E Wöhler (Brunschweig, Vieweg, ) Hermann Kolbe ( - ) În timp ce contribuția lui Wöhler la tratarea problemelor teoretice din chimie este aproape ascunsă de lucrările lui Liebig, rolul lui Kolbe este arătat în plină strălucire ca urmare a mentalității sale independente și a spiritului critic ascuțit Kolbe s-a născut la Ellihausen, lângă Göttingen, a studiat chimia la Wöhler (din ), în - a fost asistent la Bunsen în Marburg și Lion Playfair ( - ) la Londra, în - a fost redactor Dicționar" al lui Liebig - Poggendorf - Wöhler (în Braunschweig) Din până în a fost succesorul lui Bunsen la departamentul din Marburg, iar din până la sfârșitul vieții a fost profesor la Universitatea din Leipzig, unde a lăsat în urmă un laborator bine echipat Numeroase lucrări experimentale ale lui Kolbe aparțin exclusiv domeniului chimiei organice În lucrarea sa, nu este ușor să separăm studiile teoretice de cele pur experimentale, ele sunt atât de strâns legate între ele Să ne amintim cercetările sale privind sinteza hidrocarburilor prin electroliza sărurilor acizilor grași și a metalelor alcaline ( ), privind studiul cacodilului și derivaților săi ( ), asupra sintezei acidului salicilic și a altor hidroxiacizi aromatici prin acțiunea de anhidridă carbonică pe fenolați de metale alcaline ( ) - sinteza, care a căpătat ulterior importanță pentru prepararea industrială a acestui acid Kolbe a contribuit și la elucidarea naturii chimice a alcoolilor, aldehidelor și cetonelor, acizilor sulfonici; a arătat în mod convingător relația dintre nitrili și acizi grași ( ), etc A fost un experimentator foarte priceput și a făcut, de asemenea, modificări în echipamentul de laborator; astfel, a fost unul dintre primii care a folosit un frigider inversat ( ) La fel ca Liebig și Wöhler, Kolbe a fost foarte activ ca profesor și popularizator Nu a fost doar editor, ci și angajat în alcătuirea "Dicționarului" Liebig - Poggendorf - Woehler Pregătind partea organică a "Manualului" lui Graham-Otto, el a scris un "Manual de chimie organică" detaliat În plus, este autorul a două cărți mici, una de chimie anorganică și cealaltă de chimie organică ( - ); el a publicat o schiță a dezvoltării istorice a chimiei teoretice, în care s-a creditat cu postularea tetravalenței carbonului În - a condus "Jurnalul de chimie practică"; VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Hermann Kolbe Dintre numeroșii studenți ai lui Kolbe, îi amintim pe Theodor Curtius, Vladimir Markovnikov ( - ), Ernst Meyer ( - ), care a devenit ginerele lui Kolbe, Rudolf Schmitt ( - ) Colaboratorul lui Kolbe a fost Frankland, ale cărui activități vor fi discutate mai jos în legătură cu dezvoltarea teoriei valenței Participarea lui Kolbe la elaborarea experimentală a celei mai importante chestiuni privind constituția compușilor organici, legată de contribuția sa la teoria substituției, la teoria radicalilor etc , a început în cu un studiu al acțiunii clorului asupra carbonului disulfură - din reacția care a condus la producerea de carbon tetraclorură (CS + C CC + S C ) Acest din urmă compus fusese deja obținut în prin acțiunea clorului asupra cloroformului (Regno) și acțiunea clorului asupra metanului în lumina soarelui: CHC + C CC + HC , CH + C -> CC + HC Într-un studiu ulterior, Kolbe a constatat că, atunci când este tratată la lumină cu apă și clor, tetraclorura de etilenă este transformată în acid tricloracetic (CC : CC + H O + C HC + CC -COOH), din care, sub acțiunea sodiului amalgam, se poate trece la acid acetic Potrivit lui Kolbe, exprimat câțiva ani mai târziu, acidul acetic poate fi considerat acid metil carbonic c Importanța reacțiilor de mai sus nu i-a scăpat lui Kolbe El a remarcat în mod special că în compușii organici, hidrogenul poate fi înlocuit cu clor fără modificări semnificative ale caracterului chimic al compusului Ultima dintre reacții VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE reprezinta prima sinteza completa a acidului acetic, deoarece tetraclorura de etilena se obtine prin trecerea a g de tetraclorura de carbon printr-un tub incandescent; acesta din urmă se formează prin clorurarea disulfurei de carbon, care, la rândul său, se prepară prin combinarea directă a elementelor carbon și sulf Marea semnificație a acestei reacții a fost evidentă pentru Kolbe, care, cu o intuiție cu adevărat ingenioasă, a scris: "Această lucrare se referă la experimente pe o serie de corpuri care au loc în timpul descompunerii disulfurei de carbon cu clor Legați între ele după metoda formării lor, ele constituie un lanț neîntrerupt, ale cărui verigi sunt formate din cele mai simple corpuri anorganice și sunt ușor transformate în compuși despre care se crede că aparțin exclusiv domeniului chimiei organice Ca și în alte cazuri, aici este imposibil să se tragă o linie între compușii organici și anorganici În colaborare cu un tânăr chimist londonez, Frankland Kolbe, a investigat conversia cianurilor de alchil în acizi grași și electroliza sărurilor alcaline ale acizilor grași -*n o -n o CH CN > CH 'CO NH -> CH GOONH CH -CO ' -> CH CH + CO Astfel de reacții servesc ca repere în chimia organică Pornind de la aceste reacții și de la diverse alte observații descrise în articolele din Dicționarul Liebig-Poggendorf e, Kolbe a ajuns la o teorie particulară a radicalilor, mai flexibilă decât teoriile anterioare ale lui Dumas și Liebig, teorie pe care a dezvoltat-o într-un articol lung despre natura si constitutia chimica a radicalilor g Ideea existenței radicalilor a fost formată de Kolbe parțial sub influența prietenului său Frankland, parțial independent de el, dar a fost mai puțin definită decât cea a chimistului englez Într-o măsură mai mare decât radicalii, gândurile lui Kolbe erau ocupate de problema constituției generale a compușilor organici, dar dezvoltarea ideilor sale în această direcție a fost împiedicată de angajamentul său față de "echivalenți" Dacă Kolbe ar fi cunoscut operele lui Avogadro, s-ar fi făcut mai multă lumină asupra problemei pe care a pus-o-o cu mare artă experimentală și cu mare acuratețe critică Ostwald şi alţii consideră articolul lui Kolbe "Despre conexiunea naturală a compuşilor organici şi anorganici ca bază ştiinţifică pentru clasificarea corpurilor chimice organice" un clasic, probabil şi din cauza îndrăzneală cu care autorul a discutat rezultatele experimentale "Considerațiile lui Kolbe asupra constituției compușilor organici", scrie E von Meyer, k, care a studiat lucrările lui Kolbe cu dragoste filială, "nu ar avea un sprijin puternic și nu și-ar dobândi semnificația cuvenită dacă nu ar fi în permanentă legătură cu remarcabile cercetări experimentale Lucrările lui Kolbe au arătat că acidul lactic este acid hidroxipropionic, iar alanina corespunde acidului aminopropionic Kolbe a arătat că acidul glicolic și glicocolul aparțin aceleiași clase, deoarece sunt acizi hidroxi și aminoacetic, că acidul salicilic este hidroxibenzoic, iar așa-numitul acid benzamic este acid aminobenzoic El a putut astfel să afle constituția acelor corpuri, la studiul cărora au muncit în zadar cei mai eminenți chimiști " VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Când chimia organică s-a transformat pe o cale care i s-a părut revoluționară pentru Kolbe, în special pe calea trasată de teoria structurală, chimistul german a acționat ca un oponent al inovațiilor și ca un conservator a apărut nu numai contemporanilor săi, ci și unuia dintre cei mai mari moderni fizicieni - Planck l Lucrarea lui Frankland va fi discutată mai jos în legătură cu dezvoltarea teoriei valenței Alexander William Williamson ( - ) Născut în Woldsworth, a studiat chimia la Giessen cu Liebig, iar după o ședere de câțiva ani la Paris a fost numit profesor de chimie la University College London, unde a predat până în Din cauza sănătății precare, s-a mutat la Hinehead, lângă Nasletir , unde a început economia rurală Cercetările lui Williamson, care nu sunt foarte numeroase, se încadrează în deceniul - ; sunt consacrate aproape exclusiv studiului formării esterilor și esterificării Prin acțiunea iodurii de etil asupra etoxidului de potasiu, Williamson a obținut eter etilic (C H OK + IC H KI + + C H O-C H ), folosind această reacție a preparat esteri amestecați , confirmând astfel invariabilitatea radicalilor în reacțiile chimice și în același timp, existența unui tip de apă, căruia i-a atribuit atât alcoolul, cât și eterul: n s n s n ooo n s n Apă Alcool Eter etilic Williamson a extins apoi tipul de apă pentru a include compuși anorganici: K K nr nr o o o o N la N la Hidrata Nitrat Oxid Nitric oxizi de potasiu potasiu acid potasiu "Metoda de a explica constituția rațională a substanțelor prin compararea lor cu apa", spune Williamson, "mi se pare potrivită pentru o aplicare largă Și nu voi ezita să spun că introducerea lui va ajuta să facem o judecată despre compușii chimici, deoarece va duce la o simplificare a opiniilor noastre și la păstrarea unui model general de comparare a diferiților compuși cu acesta Pe baza reacției menționate, Williamson a schimbat formula alcoolului C H O adoptată în acel moment în C H O Williamson a propus apoi mecanismul de esterificare și a constatat că atunci când acidul sulfuric reacționează cu alcoolul, se formează acid etilsulfuric, care, reacționând cu alcoolul, dă un ester: С Н n + so = n n С Н n so + pe n n C H s n C n n SO + o \u d O + so n s n n Acționând asupra acidului etilsulfuric cu alcool amilic, Williamson a obținut eterul etil-amilic Teoria esterificării lui Williamson a servit și ca bază pentru dezvoltarea conceptului de echilibru chimic dinamic În timp ce studia natura eterilor, Gustave Chancelle ( - ), colaboratorul și succesorul lui Gerard la Montpellier, a ajuns la rezultate similare Chancel s-a ocupat de diverse probleme de chimie analitică și chimie organică (alcooli, acizi, eteri) VSH DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Prima ediție a cursului L'mri a fost publicată în Cu toate acestea, deja în secolul al X-lea Abu Bakr ibn Zakariya ar-Razi ( - ) în "Cartea Secretelor" a împărțit substanțele studiate de chimie în pământoase (minerale), vegetale și animale (U I Karimov, Lucrarea necunoscută a lui ar-Razi "Cartea Secretelor lui Secrete", Tashkent, , p ) Aceeași împărțire a fost dată în jurul celei de-a doua jumătate a secolului al XI-lea Shahriyar ibn Bahmanyar-i Farsi (ibid , p ) Tratatul lui Basilius Valentinus Despre filosofia secretă sau despre misterioasa naștere miraculoasă a celor șapte planete și metale ( ) repetă împărțirea în "animalia, vegetabilia et mineralia" (Basilius Valentinus, Chymische Schriften , Ediția a -a, Leipzig, ) , S ) Se găsește și în manualele de chimie ale lui N Lefebvre ( ), K Glaser ( ) și alți autori care au scris înaintea lui Lemfri * O astfel de împărţire se găseşte în lucrarea lui T Bergman "Reflecţii asupra sistemului natural de fosile" ( ); vezi Partington, voi , p Cu toate acestea, chiar și Yu G Vallerius în Mineralogie ( ) a scris: Valery, Mineralogy or a description of all kinds of mineures and minerals from the earth of things , tradus de I Schlatter, St Petersburg, , p ) Ceva mai târziu ( ), M V Lomonosov scria: "Omnia corpora dividuntur in organica et inorganica", te "toate corpurile sunt împărțite în organice și anorganice" (Poly sobr soch , vol , Editura Academiei de Științe) al URSS, M - L , , p - ) Există toate motivele să credem că Lomonosov a făcut acest lucru independent de Valfrius, deoarece traducerea germană a "Mineralogiei" sale ( ) este numită de Lomonosov în lista de de cărți compilată de el nu mai devreme de (vezi G M Korovin, Biblioteca Lomonosov) , Moscova-Leningrad, Editura Academiei de Științe a URSS, , p , , ) Ann chim , , ( ) Pogg Ann , , ( ) [Cm de asemenea, nota la cap VI ] * Doctrina forţei vitale a existat cu mult înaintea lui Berzelius De exemplu, Paracelsus credea că viața animalelor și plantelor, precum și a unei persoane, este controlată de un principiu nematerial sau de spiritul lumii "Archius" Doctrina "Archth", care este o formă particulară de vitalism, a fost împărtășită și dezvoltată de Van Helmont (Partington, voi , pp - ) O altă formă de vitalism a fost "animismul" lui Stahl Mai sus amintit Vallerius, în prefața culegerii de lucrări a lui U Ierne, vorbind despre împărțirea corpurilor în organice și anorganice, scria că vitalitas ("vitalitatea") este necesară pentru formarea corpurilor organice și a părților lor și că, "în consecință, nici corpurile animale sau vegetale, nici părțile lor nu pot fi reproduse prin arta chimică [U Hierne, Tentaminum chemicorum tomus secundus cum annotationibus JG Wallerii Stockholmiae, , Praefatio, p VIII ] Este necesar să subliniem că, potrivit lui Lomonosov, "în [corpurile] organice, părțile corpului se dovedesc a fi aranjate și legate între ele în așa fel încât cauza unei părți să fie în alta, legată de it" (Pol sobr op , vol , p - ) Ca materialist consecvent, Lomonosov nu menționează deloc forța vitală Lehrbuch der Chemie, -te Aufl , Dresda, - Compt rend , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann Chem , ( ) * Vezi material suplimentar în articol: GV Bykov, Prestructural Theories of Organic Chemistry in Russia, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Eloges et discours academiques [Cuvinte și discursuri laudative academice] de Dumas au fost publicate în în volume de editorul Gauthier-Villard Ann chim, phys , , ( ); , ( ) Ibid , , ( ) Ibid , , ( ) Ibid , , ( ) Ibid , , , ( ) Ibid , , ( ) Compt rend , , p Primul din Ann chim, phys , , ( ), al doilea (cu Stas) în Ann chim, phys , , ( ) * Probabil un amestec de acid izovaleric cu izomerii săi Ann chim, phys , , ( ) VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Pentru viața și opera lui Dumas, vezi Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; Delacre, op cit , p ; G Urbain, Bull , ( ) An chim, phys , , ( ); , ( ) Compt rend , , p Clasificarea lui Laurent a fost adoptată de Gmelin în manualul său, dar nu a fost bine primită de chimiștii influențați de Berzelius Pentru viața și opera lui Laurent, vezi E Grimaux, Revue scientifique, , v , p , ; Bloch, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, S ; M Delacre, op cit , p ; deMilt, Chymia, , ( ) J v Liebig, Introduction ă l'etude de la chimie, trad Gerhardt, Paris, Mathias, An chim, phys , , ( ) * "Dorința de a păstra dualismul a dat naștere unui nou concept: s-a presupus că anumite substanțe, dotate cu proprietăți chimice caracteristice, în principal substanțe anorganice, se pot combina cu diverse corpuri organice care nu au un caracter chimic ascuțit, în timp ce primele își păstrează principalele proprietăți Substanțe organice, uneori existente efectiv, alteori ipotetice, presupus combinate cu amoniac sau acid etc etc , au fost numiți substanțe pereche (Paarling), iar compușii considerați ca fiind formați din astfel de doi constituenți au fost numiți compuși perechi (gepaarte Verbindungen) A M Butlerov, Opere, vol , M , Ed AN SSSR, , p ) Ann chem, phys , , ( ) Număr red , , p Ann chem, phys , , ( ); , ( ) Precis de chimie organică, Paris, Masson și Со , voi I, ; vedea II, Ann chem, phys , , ( ) Note biografice și documente importante legate de activitățile lui Gerard și Laurent sunt culese cu dragoste filială de Charles Gerard son, care, în colaborare cu Grimaud, a publicat o excelentă carte "Charles Gerhardt, sa vie, son oeuvres, sa correspondance" [Charles Gerard, viața lui, lucrări, corespondență], Paris, Masson, Vezi și Guareschi, Nuova Enc , v V, p ; W Ostwald, Les grands hommes, Paris, Flammarion, , p , Societe chimique de France, Le Centenaire de Ch Gerhardt, Paris, [B Ostwald, Oameni grozavi, trad a -a germană ed , St Petersburg, , pp - , vezi, de asemenea, N A Menshutkin, Essay on the development of chemical views, St Petersburg, , pp - M G Faerstein, Charles Gerard - , ed "Știință", M , ] Traite de chimie organique Tipărită de Didot la Paris în volume, - Vezi și E R Riegel, J Chem Educaţie, , ( ); M Bloch, Das Buch der grossen Chemiker, Bd II, Berlin, , S ; M Tiffeneau, Compt rend , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Compt rend , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Amer Călătorie de știință, - E Chevreul, Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animale, Paris, Levrault, Ann Chem , , ( ) Ann Chem , , , ( ); , ( ) Amintim că în Germania la facultățile științifice (Philosophische Facultăt) studiul filosofiei era obligatoriu Vezi G Weihrich, Bei trage zur Geschichte des chemischen Unterrichts an der Universitat Giessen, * Printre studenții ruși de la Liebig s-au numărat: A A Voskresensky, N N Zinin, N E Lyaskovskii, P A Ilyenkov, L N Shishkov, A A Fadeev Vezi Yu S Musabkov, Justus Liebig, - , Ed Academia de Științe a URSS, M , Pogg Ann , , ( ) VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Ann Chem , ( ) de ani Chem , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann Chem , , ( ) bz* Lucrarea a fost tradusă în rusă (M -L , Sel'khozgiz, ) cu un articol introductiv de D N Pryanishnikov * Yu Liebikh, Letters on Chemistry, volume, Sankt Petersburg, * Annalen der Pharmacie, Annalen der Chemie und Pharmacie, Annalen der Chemie a lui Justus Liebig Și-au primit numele de familie după moartea lui Liebig Ann chim, phys , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann Chem , ( ) [Cm nota la capitolul VII ] Ann chim, phys , , ( ) Berzelius a propus denumirile etherine pentru radicalul C H și proyne sau orthrin pentru radicalul C H An chim, phys , , ( ) Ann Chem , , ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ann Chem , , ( ) Compt rend , , ( ) Ann Chem , , ( ) Kaur, care a început să studieze chimia sub Gerard, a fost profesor la Paris (Școala Centrală, Ecole Polytechnique) și testator la Monetărie Foarte importante sunt studiile sale despre alcoolul amil, alcoolul alilic, anisolul, uleiul de iarnă, sulfinele, arsinele, compușii organometalici etc A scris "Leons de chimie generale elementaire" în volume Pentru acest distins chimist, vezi Etard, Bull soc chim , , ( ) Pogg Ann , ( ); Ann Chem , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); , ( ) Pentru viața și opera acestui celebru chimist, vezi T Curtius, J prakt Chem , ( ); O Fuchs, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; K Freudenberg, Zeit Elektrochem, , ( ) [G Lockemann Robert Wilhelm Bunsen, Stuttgart, ] Ann Chem , , ( ) O mare bibliografie a scrierilor lui Liebig este dată în Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, Verlag Chemie, , S Aici vom aminti doar o biografie detaliată (în volume) scrisă de Volgard (Leipzig, Barth, ), și o lucrare mică, dar interesantă: R Winderlich, în cartea amintită Bugge, vol , p În plus, Oesper, Schierz, Beri, J Chem Educaţie, , ( ); , ( ); , ( ) [YU S Musabekov, Justus Liebig, - , M , Ed AN SSSR, ] I Strube, Justus von Liebig, Veri B G Teubner, Leipzig, Aceste informaţii sunt preluate din necrolog: A W Hofmann, Vog , , ( ); , ( ) Însuși Wöhler ( Beg ( )) a descris această perioadă a vieții sale în detalii vii [Există o traducere în limba rusă: F Wöhler, Youthful Memoirs of a Chemist, Mining Journal, , partea , pp - ] * Niciuna dintre aceste metode nu face posibilă obținerea de bor pur Despre munca științifică a lui Wöhler, a se vedea, de asemenea, N H Warren, J Chem Educaţie, , ( ); R Winderlich, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; T Kunzmann, Die Bedeutung der wiss Tătigkeit pr Wohlers f die Entwicklung der deut chimic Industrie, Berlin, Verlag Chemie, ; van Klooster, J Chem Educaţie, , ( ) [J Valentin, Fridrich Wohler, Stuttgart, ; Yu S Musabekov, F Wöhler și semnificația lucrărilor sale în dezvoltarea chimiei, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) ] Die Entwicklungsgeschichte der theoretischen Chemie, Leipzig, Markovnikov nu a fost studentul lui Kolbe, dar a ocupat o poziție complet independentă în laboratorul său, lucrând la propria sa materie Vezi memoriile sale în cartea: VV Markovnikov, Opere alese, M , Ed AN SSSR, , p Pentru activitățile lui Kolbe, vezi A W Hofmann, Weg , ( ); E v Meyer, J prakt Chem , ( ) W Perkin, J Chem Soc , ( ): Lockemann, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE a An Ghem , ( ) b Ibid , , , ( ) c Handworterbuch der Chemie von Liebig-Poggendorff-Wohler, Bd , , S r Faraday, Phil Trad ( ); Regnault, Ann chim, phys , , ( ) D Ann Chem , ( ); , ( ) e În special articolele din "Formulele" și "Compuși perechi" (tm) Ann Chem , ; , ( ) Ueber den natiirlichen Zusammenhang der organischen mit den unorganischen Verbindungen, die wissenschaftliche Grundlage zu einer naturgemăssen Klassifikation der organischen chemischen Korper, Ann Chem , ( ) i Acest articol a fost publicat în Klassiker^der exakten Wissenschaften al lui W Ostwald (nr ) tot de E f Meyer k E v Meyer, Storia della chimica, r [E f Meyer, Istoria chimiei, pp - ] Pentru viața și opera lui Kolbe, vezi și E v Meyer, Journ practică Chem , ( ); G Lockemann în Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd , S l M Plank, La conoscenza del mondo fisico, Torino, Fil Mag , ( ); Ann Chem , ( ); , ( ); , ( ); J Chem Soc , , , ( ) Pentru lucrarea lui Williamson, vezi G Carey Foster, J Chem Soc , ( ); Ber chimic Gesell, , ( ) Compt rend , , ( ) NAŞTEREA TEORIEI După cum sa menționat deja, valența unui element este înțeleasă ca numărul de atomi de hidrogen sau alți atomi echivalenti cu hidrogen care pot intra în combinație cu un atom al acestui element sau pot înlocui acest atom Atât pentru greutatea atomică, cât și pentru valență, atomul de hidrogen este luat ca unul Valența este, de asemenea, definită ca capacitatea elementelor de a se satura Nu este ușor de spus istoria conceptului de valență; începuturile ei pot fi văzute în încercările de a se stabili în prima jumătate a secolului al XIX-lea greutățile atomice ale elementelor, în stoichiometrie și în doctrina echivalenței Dar odată cu această abordare a istoriei problemei valenței, ea devine mai vagă Pentru o demonstrație vizuală a începuturilor teoriei valenței în această perioadă, se poate face referire la diverse teorii de tip discutate în capitolul anterior Pe baza unor fapte incontestabile, de dragul unei mai mari clarități, să împărțim istoria doctrinei valenței în patru perioade și anume: Originea doctrinei valenței, datând din - , în lucrările lui Frankland, Kekule, Odling, Wurtz și Nake Teoria structurală, care a fost dezvoltată după și care include lucrările lui Butlerov, Erlenmeyer și Fittig (vezi Cap XI, Sec ) Teoria structurală este alăturată de teoria compușilor aromatici, al cărei fondator a fost Kekule și care a fost dezvoltat de Körner, Ladenburg, W Meyer, Klaus, Bayer, Anschütz și doctrina izomerismului în sensul larg al cuvântului, în a căror dezvoltare I și V Wislitsenus, V Meyer, Bayer, K Laar, Claisen, Knorr, Hanch, Meikel, Pasteur, van't Hoff, Le Bel, Bischof, Auvers, Beckmann, Wedekind, Werner și alții O nouă dezvoltare a doctrinei valenței, exprimată în dezvoltarea teoriei coordonării și a teoriei valențelor parțiale, care se încadrează în anii - și asociat cu numele lui A Werner, I Thiele, Ginriksen, J Oddo Conceptul modern, care poate fi numit electron-novalent, al cărui fondator a fost J J Thomson și care a fost dezvoltat în diverse direcții de I Stark, Falk și Nelson, J N Lewis, Langmuir, Pauling, Hückel și alții Meritul introducerii conceptului de valență în chimie îi aparține lui Frankland, un experimentator remarcat prin minuțiozitatea experimentelor sale Edward Frankland ( - ) Născut în Churchtown, lângă Lancaster, a murit în Norvegia în timp ce călătorea A studiat chimia în Germania sub Liebig și Bunsen: în a fost numit profesor de chimie la Owen College din Manchester, în la St Bartholomew la Londra, în - la Institutul Regal și la Colegiul Regal de Chimie Din , în calitate de membru al comisiei pentru apele râurilor, Frankland s-a ocupat de problemele epurării apei Cercetarea sa se întinde pe chimie teoretică, aplicată și fizică; aceste lucrări ale sale au fost adunate și publicate sub forma unei cărți numite Studies in Pure, Applied and Physical Chemistry (Londra, ) Frankland a scris, de asemenea, un ghid al studentului (Lecture Notes for Chemistry Students, ) Note autobiografice "Schițe din viața lui Edward Frankland" au fost publicate de fiicele sale (Londra, ) Dezvoltarea personalității științifice a lui Frankland a fost influențată fructuos de colaborarea sa cu Kolbe Nu luăm în considerare lucrări IX TEORIA VALENTEI Frankland, realizată împreună cu Kolbe, care se pare că a descoperit existența radicalilor și a aruncat astfel o nouă lumină asupra teoriei tipurilor Conceptul de valență a fost introdus de Frankland în articolul "Despre o nouă serie de corpuri organice care conțin metale" Acesta este primul studiu al compușilor organometalici, care ia în considerare și chilii de zinc descriși de Frankland într-un articol anterior După cum E Meyer notează perceptiv , "faptul este semnificativ că nu compuși simpli ai chimiei anorganice, ci compuși mai complecși ai chimiei organice au servit drept bază pentru doctrina valenței Pe baza compoziției organometalelor a făcut Frankland concluziile care formează nucleul teoriei moderne a valenței Pe baza observațiilor asupra compușilor staniu-etil, la fel ca și asupra comportamentului derivaților cacodilului și ai altor corpuri, Frankland a dovedit în mod convingător inconsecvența teoriei substanțelor pereche b Conform acestei din urmă teorii, ar trebui să presupunem - așa este calea urmată de Frankland - că puterea de legătură a metalelor legate de radicali în raport cu oxigenul rămâne neschimbată Dar fapte importante vorbesc împotriva unei astfel de ipoteze, după cum arată clar următoarele exemple: etil staniu (SnC H ; Sn = , ; C = ), conform acestei teorii, ar trebui, la fel ca staniul, să se lege cu oxigen în două capabile să ia un echivalent de oxigen, nu două ca staniul liber Arsenicul asociat cu doi radicali metil, cacodilul, dimpotrivă, formează doi oxizi, dintre care s-ar putea crede că oxidul cu un echivalent de oxigen corespunde suboxidului de arsen, iar oxidul cu trei echivalenți de oxigen corespunde acidului arsenic, dar în această ipoteză , rămâne inexplicabil faptul că un compus cu trei echivalenți de oxigen se oxidează foarte ușor, în timp ce acidul cacodilic presupus corespunzător nu poate fi oxidat Frankland a rezolvat aceste contradicții și similare în cel mai simplu mod, presupunând că așa-numiții compuși perechi sunt derivați ai corpurilor anorganice, derivați din acestea din urmă prin substituirea radicalilor de hidrocarburi cu echivalenți de oxigen Oxidul de etil staniu este considerat oxid de staniu SnO , în care echivalentul de oxigen este înlocuit cu etil, oxidul de cacodil ca acid arsenic și acidul cacodilic ca acid arsenic, în care doi echivalenți de oxigen sunt înlocuiți cu metil La fel de succes, Frankland a extins această idee la alți compuși și, cel mai important, a legat relațiile inerente compoziției corpurilor organice și anorganice cu principalele proprietăți ale elementelor conținute în acestea Derivații organici ai arsenului, staniului, zincului, antimoniului și mercurului au fost comparați de către Frankland cu compuși anorganici de tipurile corespunzătoare "Evident", spune Frankland în articolul citat, "cu o astfel de vedere a constituției acestor compuși organici, ei sunt excluși din clasa radicalilor organici și se apropie de amoniac și de bazele lui Wurtz, Hoffmann și Tenard Analogia strânsă care există între etinantimoniu [trietilstibină] și amoniac, observată pentru prima dată de Gerard, este cel mai satisfăcător confirmată de raportul dintre etinantimoniu și derivații halogenați de metil și etil Deci, exemplul ethinmoniei ilustrează perfect corectitudinea formulării IX TEORIA VALENTEI a legii de mai sus a combinației simetrice și arată că formarea unui grup de cinci atomi în detrimentul altuia care conține doar trei atomi se poate produce prin absorbția a doi atomi, electrochimic similari sau diferiți Următorul tabel este împrumutat din articolul lui Frankland, care compară tipurile anorganice cu derivații organometalici [ = , C = ]: H anorganic tipuri Compuși organometalici Ca eu } Cacodile G C H ] Ca { С Н > Cacodil oxid I O J {С Нзч C H O > Acid cacodilic Despre mine O) o o o o Zn(C H ) metilzinc Zn { Oxid de metilzinc [ С Н Sb Etinsurma Eu С Н J Sb Dioxid de etinantimoniu Sb CH(OC He) + NaCl Acesta este etilortoformiatul modern, care a fost considerat un derivat al trei molecule de alcool etilic, în care trei atomi de hidrogen "bazic" sunt înlocuiți cu "radicalul cloroform tribazic" C H (pentru C = ) Tânărul chimist francez Marcel Berthelot, care nu atinsese încă o poziție remarcabilă în chimie, a subliniat și prezența radicalului tribazic CBH (pentru C = ) în glicerină În curând au apărut informații despre alți radicali polivalenți Astfel, Heinrich Buff ( - ), influențat de ideile lui Gerard, a început să considere etilena ca un radical divalent, iar Wurtz, după descoperirea etilenglicolului, primul membru al alcoolilor dihidrici, a raportat un alt radical divalent Chiar la începutul activității sale științifice, K'kul' a scris două articole despre problema valenței, în care a discutat despre consecințele necesare ale acestei doctrine - tetravalența atomului de carbon și legăturile multiple ale acestui element În primul rând, trebuie remarcat că acest lucru a dus la înflorirea chimiei organice și a fost de mare importanță, deoarece a oferit o explicație simplă a unor astfel de fapte care anterior păruseră de neînțeles ^ și a făcut posibilă prevederea unor fapte noi, confirmate de experiență în viitor În primul articol, intitulat "Despre așa-zișii compuși perechi și teoria radicalilor poliatomici", Kuhle dispune elementele astfel, după atomicitatea sau bazicitatea lor: ) H, C r Br, K; )' O, S; ) N, P, As; el subliniază într-o notă de subsol că carbonul este tetravalent Această prevedere este explicată mai detaliat în al doilea articol "Despre structura și transformările compușilor chimici și asupra naturii chimice a carbonului" , care nu se referă numai la tetravalența carbonului în metan, tetraclorură de carbon, clorură de metil, cloroform, fosgen sau clorură de carbonil , anhidridă carbonică, disulfură de carbon, dar se mai stabilește că în hidrocarburile care conțin doi atomi de carbon se folosesc două valențe în legătură între acești doi atomi; în plus, Kekule oferă formula generală SpH n+ pentru hidrocarburi Deoarece numele acestui mare chimist va fi menționat de mai multe ori în cursul prezentării ulterioare, în special în legătură cu cea mai semnificativă lucrare a sa - teoria compușilor aromatici, este recomandabil să ne oprim aici asupra vieții și lucrării sale științifice August Friedrich Kkull ( - ) s-a născut la Darmstadt A studiat chimia la Giessen cu Liebig, din a fost asistent universitar la Heidelberg, în - a fost profesor la Gent, în - a fost director al Institutului de Chimie fondat de acesta la Universitatea din Bonn, unde a creat o școală foarte puternică; printre elevii săi îi amintim pe Koerner, von Bayer, Anshutz Înainte de numirea sa ca profesor asistent la Heidelberg, Kekule a vizitat Parisul, unde i-a cunoscut pe Dumas, Gerard și Wurtz, apoi a locuit ceva timp la Reichenau, lângă Chur (Elveția), unde a fost asistent în laboratorul privat al lui Adolf von Plant ( - ), și în cele din urmă, la Londra, unde l-a cunoscut pe Williamson și a legat o prietenie cu tânărul chimist Hugo Müller ( - ), care se afla atunci la Londra și studia clorurarea benzenului, hidrocianorosanilinei etc În perioada Heidelberg, pe lângă cele două articole menționate, Kekule a publicat un articol "Despre constituția fulminatului de mercur" Deține și lucrări privind studiul acizilor dibazici nesaturați, condensarea aldehidelor, cu privire la studiul cloropicrinei, derivați de tio, etc Kekule a scris "Manualul de chimie organică" în volume (Erlangen, - ) , unde și-a conturat ideile originale despre constituția compușilor organici IX TEORIA VALENTEI August Friedrich Kekule Portretul lui Angeli În , i s-a ridicat un monument în Bonn , la deschiderea căruia R Anshutz a rostit un discurs; același Ashpütz a ridicat un monument profesorului său, și mai demn de admirație, prin publicarea lucrării în două volume "August Kekule Viață și activitate" Aproape concomitent cu cel de-al doilea articol al lui Kekule, a apărut articolul lui Archibald Scott Cooper "On a New Chemical Theory" , care afirmă că carbonul nu numai că se combină cu un număr egal de echivalenți de hidrogen, clor, oxigen, sulf etc , ci că intră și el în legătură cu sine, formând substanțe cu , , , , etc "molecule" de carbon; Compușii organici au o legătură carbon-carbon Presupunând că cea mai mare capacitate de combinare (valență) a carbonului este , Cooper susține că toți compușii carbonului pot fi atribuiți la două tipuri: unul este reprezentat prin simbolul nCM , celălalt nCM - mCM , m , Bariu , greutatea atomică a seleniului este destul de aproape de jumătate din suma greutăților atomice ale sulfului și teluriului; acelaşi lucru se poate spune despre brom şi stronţiu Așa au apărut triadele Döbereinz - prima încercare de clasificare periodică a elementelor Johann Wolfgang Döbertheiner ( - ) a fost mai întâi producător de produse chimice, apoi profesor de chimie, farmacie și tehnologie la Jena (din ) El a descoperit acțiunea catalitică a platinei ( ), formarea acidului acetic din alcool în prezența negrului de platină, a explicat formarea acidului acetic în timpul fermentației lichidelor care conțin alcool și a descoperit furfuralul ( ) De asemenea, s-a ocupat de probleme tehnice și a făcut eforturi pentru a introduce iluminatul cu gaz în Germania A fost prieten cu Goethe X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR Lothar Meyer Pe baza criteriului de analogie între proprietățile chimice ale elementelor și pe valori mai precise ale greutăților atomice, alți oameni de știință au încercat, de asemenea, să dezvolte o clasificare "rațională" a elementelor: în , Max Pettenkofer ( - ), cunoscut în principal pentru numeroase studii de chimie fiziologică (raporturile cantitative dintre aerul inspirat și cel expirat, metabolismul la animale); în Peter Kremere (născut în din Köln; în John H Gladstone ( - ), profesor la Londra care a studiat relația dintre structura chimică și refracția atomică; în Josiah Parsons Cook ( - ) profesor de chimie la Cambridge (Massachusetts), în Ernst Lensen (născut în ), chimist-tehnician, care a părăsit școala Fresenius, în William Odling ( - ) și în Adol'f Strekker G ( - ), Liebig's student și profesor la Tübingen și Würzburg, cunoscut pentru numeroase studii despre chimia organică (amino și hidroxiacizi, uree, tanin), autor al frumosului "Manual de chimie" ( ed , ) Dar numai Alexandre-Emile Beguie de Cheigette ( - ), profesor la Școala Superioară de Mine din Paris, în eseul său "Spirala Pământului" a dezvoltat semnificativ o perioadă X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR clasificare clasică, grupând elementele în ordinea creșterii greutăților atomice de-a lungul unei spirale și a arătat că elemente similare cad pe aceeași generatoare a cilindrului pe care este înfășurată spirala Aproape simultan, John Alexander Reina Newland ( - ), aranjand elementele in greutate atomica ascendenta, a observat ca se pot forma grupuri de sapte elemente, astfel incat al optulea element, socotind din cel dat, avea proprietati asemanatoare cu primul din grupul anterior Newland a legat o astfel de corectitudine cu octavele muzicale și a definit-o drept legea sau regula octavelor Tabelul periodic Newlands, deși incomplet, este într-adevăr important pentru istoria clasificării periodice Genialul om de știință german Lothar Meyer ( - ) a ajuns la același rezultat Deja în prima ediție a cărții sale Modern Theories of Chemistry ( ), întocmit, în ceea ce privește concepția atomistă, în conformitate cu reforma lui Cannizzaro, a dat un tabel în care elementele sunt aranjate în ordine crescătoare greutatea atomică *, observând că acele elemente, care au aproape aceleași proprietăți chimice, cad în aceleași bare verticale Dar în această primă afirmație, el nu a dezvoltat în continuare conceptul de relație a seriei de elemente Abia în Meyer a publicat un tabel complet de elemente, aranjandu-le în ordine crescătoare a greutății atomice și a arătat clar că periodicitatea a proprietăţilor elementelor este o funcţie de greutatea lor atomică NATURA ELEMENTELOR CA O FUNCȚIE A GREUTĂȚII LOR ATOMICE (L Meyer, decembrie ) I II III IV V VI VII VIII IX Li = , ?Be = , V = , C = , N = , = , F = , Na = , Mg = , Al = , Si = P = , S = , , CI = , Ca = , Ti = V = , Cr = , Mn = , Fe = , Co = Ni= = , Cu = , Zn = , As = , Se = Br = , Rb = , Zr = , Z = , Nb = , Mo = , Ru= , Rh= , Pd = , Ag= , Cd = lll ?In= , Sn = , Sb= , Te = ? = Cs = Ba = Ta = W = Os = Ir = Pt = Au = Hg = Tl= Pb= Bi= L Meyer, profesor de chimie la Tübingen, este cunoscut și pentru diversele sale studii în chimia fiziologică, chimia anorganică (iod, molibden, cloruri de crom) și chimia organică (hidrocarburi saturate, compuși organometalici etc ) Cartea sa "Teorii moderne ale chimiei și semnificația lor pentru statica chimică" *a avut* un mare succes (a cincea ediție germană a apărut în ) și a fost tradusă în engleză și franceză Chemistry" ( ) și în colaborare cu K Seibert "Atomic ponderile* elementelor recalculate din numerele originale" ( ) c X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR Tabel periodic În , independent de Meyer, Jurnalul Societății Ruse de Chimie a publicat un tabel al sistemului periodic mai complet decât orice publicat până atunci Autorul, Mendeleev , a fost un chimist proeminent și profesor la Sankt Petersburg El nu numai că a afirmat periodicitatea proprietăților fizice și chimice ale elementelor în funcție de greutatea atomică, dar a dedus și câteva principii care au fost de folos mai mult cercetării științifice decât clasificării, deoarece ca predicții au constituit un fir călăuzitor pentru noile descoperiri Primul și cel mai important este principiul analogiei atomice [asemănarea elementelor în cadrul unei serii și al unui grup], care permite, pe lângă corectarea greutății atomice a unui element, dacă este eronat, să se prevadă existența unor elemente care au nu a fost încă descoperit În , Mendeleev a adăugat la tabelul anterior, care ar trebui privit ca o expresie a reflecțiilor sale mature asupra clasificării periodice Tabelul este dat la pagina Acest tabel are coloane verticale care conțin grupuri de elemente; valența lor de oxigen se schimbă de la la la trecerea din grupul I în grupul VIII; elementele grupelor I, II, III și VIII nu formează compuși obișnuiți cu hidrogenul, dar elementele grupelor IV, V, VI și VII se combină cu acesta, iar valența hidrogenului scade de la grupa IV la grupa VII Grupa VIII conține elemente de diferite valențe, variind de la monovalent (cum ar fi nichelul) până la octaedric (precum osmiul) Elementele acestui grup prezintă de obicei grade intermediare de valență: de exemplu, fierul, cobaltul și nichelul, de regulă, sunt bi- și trivalente, platina și analogii săi sunt bi- și tetravalenti etc Luați în considerare construcția tabelului periodic Are, după cum sa menționat deja, grupuri (coloane verticale) și rânduri (rânduri orizontale), pe lângă hidrogen și elemente tipice Elementele din același grup se caracterizează printr-o capacitate limitativă comună de a se conecta: în ceea ce privește oxigenul, acesta variază de la I O în grupul I la BO în grupul VIII Fiecare grup conține două coloane verticale, iar elementele incluse în ele formează familii, având nu numai aceeași capacitate de conectare, dar prezentând și o analogie pronunțată în comportamentul chimic Rândurile sunt împărțite în impare ( , , , , ) și par ( , , , , ) Numai rândul nu are niciun element cunoscut În tabel sunt spații goale, pe care Mendeleev le-a umplut la acea vreme cu liniuțe indicând elemente încă necunoscute, dar pentru care, pe baza principiului analogiei atomice, a stabilit greutatea atomică, luând-o ca medie între atomul greutățile a două elemente adiacente ale aceleiași serii ("elemente heterologe") și aceluiași grup ("elemente omoloage") Deci, de exemplu, primul loc gol din grupa III a făcut posibilă prezicerea existenței unui element cu o greutate atomică de , deoarece două elemente heterologe Ca \u d și Ti \u d dau o medie de Mendeleev a dat nume preliminare la astfel de elemente necunoscute, adăugând prefixul "eka" [în sanscrită - unu, adică primul analog] la numele elementului care precede "elementul" din grup Prin urmare, elementul necunoscut din grupa III a fost numit ekabor Mendeleev a prezis, de asemenea, proprietățile fizice și chimice ale acestui element și ale compușilor săi - TABEL PERIODIC AL ELEMENTELOR (MENDELEEV, ) [Raportat Societății Ruse de Chimie decembrie ( ), , publicat în februarie | Compuși cu hidrogen superior Compuși cu oxigen superior Grup I r o Grup II RO Grup III (RH ?) R O Grup IV rh RO SAU R O Grup V RH R O Grup VI rh RO sau RaOe Grup VII RH R O Grup VIII RO sau R O H= - - - - - - - Elemente tipice Li \u d Be \u d , II (Y - i În F - polițiști: SHІYAYAYAYAYASH " f Rândul Na \u d Mg \u d Al -L L Si - CI \u d , ! Fp - fi> - * * Prima perioadă " K \u d Ca \u d - ■ - i Ti - o? V Cr Ahi Ai - Gee Sc - o "I" (Cu \u d ) Zn \u d - - - fi Ae - Se Br - v: Bu - OL Rh NU A -a perioadă " Rb= Sr = (? Y Zr - M> ui IM WC Ae o - [ " (Ag = ) Cd= hi - Sn - MS Sb - I - A -a perioadă h " Cs = Ba = Ce - - ? , " Г " ( ) yashshshshshshayashsh Os VO? f - ? a -a perioadă "f" Au \u d Hg \u d TI Ph \u d lîi a -a perioadă " - - III -L X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR Dmitri Ivanovici Mendeleev În , L F Nilson ( - ) a descoperit scandiul printre pământurile rare, care, după cum s-a dovedit, corespundea ekaborului lui Mendeleev: determinarea greutății atomice a dat o valoare de , (în prezent, valoarea , ) Un element necunoscut din același grup, ekaaluminiu, a fost descoperit în de Lecoq de Boisbaudran ( - ) și numit galiu] greutatea atomică s-a găsit a fi (în prezent , ) Ecasiliciul din grupa IV a fost descoperit în de către Clemens Winkler ( - ) și a primit numele de germaniu] și i s-a atribuit o greutate atomică de (în prezent , ) Aceste câteva exemple sunt suficiente pentru a sublinia marea importanță a clasificării lui Mendeleev și importanța acesteia ca fir călăuzitor în activitatea de cercetare Dmitri Ivanovici Mendeleev ( - ), născut la Tobolsk, a predat chimie la Universitatea din Sankt Petersburg (din ) Este unul dintre cei mai străluciți chimiști ai secolului al XIX-lea; a efectuat numeroase determinări ale constantelor fizice ale compuşilor (volume specifice, dilatare etc ); a studiat depozitele Donețk X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR cărbunele, a dezvoltat teoria soluțiilor hidratului A scris "Fundamentals of Chemistry" ( - ) - o lucrare, ale cărei numeroase ediții au avut o mare influență asupra chimiștilor anorganici TABELE MODIFICATE Deși clasificarea lui Mendeleev a avut merite semnificative care au contribuit la răspândirea și transformarea ei rapidă într-un criteriu călăuzitor pentru cercetarea în domeniul chimiei anorganice, ea nu a fost complet lipsită de neajunsuri Acest lucru i-a determinat pe cei care erau gata să o accepte să continue cercetări pentru a elimina sau măcar explica imperfecțiunile sale inițiale Primul dezavantaj al tabelului a fost că hidrogenul, ca element univalent, a fost plasat la începutul grupului I Cu toate acestea, chimiștii nu au ajuns încă la un consens dacă hidrogenul ar trebui plasat în acest grup, adică, mai precis, chimiștii credeau că hidrogenul nu este similar din punct de vedere chimic cu alte elemente din acest grup, iar interpretarea acestui fapt promite să fie dată în zilele noastre de fizică atomică Amplasarea elementelor cupru, argint și aur în grupa I, împreună cu metalele alcaline și în grupa VIII, împreună cu metalele din grupa fierului și din grupa platinei, este în mod clar inconsecventă Alte abateri sunt observate în grupele VI, VII și VIII, în special în tipurile de compuși cu oxigen ai unor elemente precum crom, molibden, uraniu, mangan, iod și altele Augusto Piccini ( - ) a explicat aceste abateri în clasificarea lui Mendeleev stabilind ce se înțelege prin formele ultime ale unui compus și descoperind relații neașteptate între proprietățile chimice ale elementelor Pentru ca clasificarea periodică să dobândească o putere de predicție și mai mare și, în același timp, să fie îmbunătățită, a fost importantă munca de chimie anorganică desfășurată în ultimele decenii ale secolului trecut Impulsul pentru revizuirea clasificării a fost studiul pământurilor rare, ceea ce a dus la izolarea multor elemente care nu se pretau metodei obișnuite de clasificare (în conformitate cu regula de aranjare a elementelor în funcție de creșterea în greutatea atomică) și la descoperirea gazelor nobile Această problemă ar trebui să fie elucidată mai detaliat Până în momentul în care Mendeleev a tabulat sistemul periodic, ytriu (Gadolin, ), ceriu (Bertzelius și Hisinger, ), erbiu (Mosander, ), lantan (Mosander, ), "didim" lui Mosander ( ), care, după cum sa stabilit mai târziu, sa dovedit a fi un amestec de două elemente: neodim și praseodim (Auer von Welsbach, ) Aceste elemente au fost plasate de Mendeleev în tabel: în conformitate cu criteriul cu care a fost imposibil să fie de acord O privire scurtă asupra grupului de elemente din pământuri rare oferă o idee despre dificultățile asociate cu sistematica lor : criteriul analogiei atomilor nu l-a putut ajuta pe Mendeleev, ca în cazul ecabor, ekaaluminiu și ekasilicon; în acest caz, acest criteriu a fost lipsit de cel puțin o măsură a puterii predictive, ceea ce i-a redus valoarea științifică Următoarea este o listă a elementelor pământurilor rare, în ordinea creșterii numărului atomic (și, prin urmare, în creștere a greutății atomice) și a anului în care au fost descoperite * X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR Element Simbol Anul descoperirii Număr atomic Greutate atomică Scandium Sc Ytriu Y , Lantan La , Cerium Ce ( ) , Praseodimiu Pr , Neodim Nd , - - - Samarium Sm , Europium Eu ( ) , Gadoliniu Gd , Terbiu Tb ( ) , Disprosium Dv , Holmium Ho , Erbius Er ( ) , Tuliu Tu , Iterbiu Yb , Lutetius (sau Cassiopeia Sr) Lu , După cum rezultă din lista de mai sus, greutățile atomice adoptate de Mendeleev pentru ceriu ( ), erbiu ( ) și lantan ( ) diferă semnificativ de cele moderne Pentru greutatea atomică a didymei, Mendeleev a luat valoarea Greutatea atomică ( ) adoptată pentru ytriu este destul de apropiată de valoarea modernă, până la descoperirea în a samariului, erbiului, tuliului și iterbiului Alături de aceasta, studiile lui Auer von Welsbach ( - ) , care a descoperit praseodimiul și neodimul în , și Eugène Anatole Desmars-et ( - ) , care a descoperit europiul în , și mai ales studiul analitic al grupului pământurilor rare , care este atât de greu de experimentat, a făcut necesară revizuirea tabelului periodic La aceasta se adaugă una dintre cele mai senzaționale descoperiri în chimie din a doua jumătate a secolului al XIX-lea și, mai mult, într-o zonă neașteptată - descoperirea lui Ramsay a gazelor nobile în - Această descoperire s-a bazat pe una dintre observațiile lordului Robert John Rayleigh, fiul celebrului fizician John William Rayleigh Determinând densitatea azotului obținut prin mijloace chimice și a azotului obținut prin distilarea aerului lichid, Rayleigh a observat că densitatea celui din urmă este întotdeauna puțin mai mare decât cea dintâi Deoarece Rayleigh nu a putut oferi nicio explicație pentru acest fapt, el și-a raportat observația în jurnalul "Nature" , invitând chimiștii să ofere explicația necesară Acest mesaj a atras imediat atenția lui Ramsay, care a făcut echipă cu Rayleigh pentru a găsi adevărata cauză a fenomenului observat După ce au procesat o cantitate semnificativă de aer lichid, Lord Rayleigh și Ramsay au anunțat în descoperirea unui nou element, pe care l-au numit argon din cauza inerției sale chimice, aer cu oxigen în prezența potasii caustice, au observat că, după formarea nitricului acid, absorbit de potasa caustică, și eliminarea excesului de oxigen, se obține un reziduu nesemnificativ - / din total X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR volum, care nu este supus niciunui fond Dar această observație a fost apoi uitată și a fost amintită abia după descoperirea argonului În , după descoperirea argonului, Ramsay și Travers, prin distilarea fracționată a unor cantități mari de aer lichid, au descoperit neonul, xenonul și criptonul Un alt reprezentant important al gazelor nobile, heliul , a fost descoperit în prin mijloace spectroscopice în cromosfera solară de astronomul Janssen în timpul unei eclipse; în Lockyer și Frankland au confirmat această observație, în Palmieri a descoperit heliu în unele roci și lava vulcanică a Vezuviului; în , Hillebrand l-a găsit în gaze - incluziuni în uraninit; Astfel, a fost descoperit un grup de cinci gaze nobile: heliu (cu greutatea ), neonul ( ), argonul ( ), kriptonul ( ) și xenonul ( ), ale căror molecule sunt monoatomice și incapabile să intre în compuși La acest grup, datorită lui Rutherford și Soddy, i s-a adăugat apoi o emanație sau radon (Esh sau Rn - ) Ca urmare a descoperirii gazelor nobile, a fost necesară modificarea tabelului inițial al greutăților atomice Ramsay a propus adăugarea unui grup zero care să includă gazele nobile ca elemente de valență zero X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR William Ramsay ( - ) Născut la Glasgow, absolvent al Fittig din Tübingen, a fost profesor la Glasgow, Bristol și, în sfârșit, la University College London (din ) Primele sale cercetări au fost în chimia fizică (volume moleculare, tensiune superficială, puncte de fierbere, greutăți moleculare ale metalelor etc ); au fost urmate de lucrări la gazele nobile După descoperirea radiului, Ramsay a studiat radiația acestuia și, pe o bază nouă, a pus problema transformării elementelor Descoperirile lui Ramsay au avut un impact revoluționar asupra chimiei Autobiografia omului de știință este extrem de interesantă; a fost prefațată de cartea sa Eseuri biografice și istorico-chimice ( ), în care autorul s-a dovedit și un istoric erudit și talentat Tabelul periodic a fost modificat de Bohuslav Brauner ( - ), care a făcut determinări atente ale greutăților atomice ale telurului și ceriului , a introdus grupul zero și a concentrat elementele pământurilor rare cu greutăți atomice cuprinse între , și în al optulea rândul grupului III Tabelul lui Brauner ( ) este la pagina În acest tabel, contrar regulii de distribuție a elementelor în ordinea creșterii greutății atomice, au mai rămas două anomalii pe care chimiștii nu le-au putut explica folosind idei vechi; avem în vedere perechile: telur - iod și cobalt - nichel La examinarea tabelului se constată că telurul din grupa VI, în ciuda greutății sale atomice mai mari, precede iodul cu o greutate atomică mai mică în al șaselea rând; același lucru se poate spune și pentru cobalt și nichel din grupa VIII Abia recent, odată cu descoperirea izotopilor elementelor, această aparentă inconsecvență a fost explicată La pagina este dată o variantă a tabelului periodic, larg acceptată în prezent, incluzând și elementele transuraniu Cunoștințe chimice ale secolului al XIX-lea nu au fost suficiente pentru a înțelege pe deplin relațiile strânse care leagă elementele Un impuls puternic pentru noi studii ale naturii interne a elementelor a fost dat de descoperirea în de către soții Pierre Curie și Maria Sklodowska a radiului și a acelui complex de fenomene cunoscut sub numele de radioactivitate Descoperirea radiului a fost cu siguranță evenimentul cel mai senzațional din domeniul chimiei noii ere și, de asemenea, cel mai revoluționar, deoarece nu numai că a răsturnat vechea doctrină a elementelor, dar a dat naștere și unei noi științe - fizica atomică Unul dintre rezultatele clasificării periodice a fost că conjectura lui Prout a fost reînviată William Crookes ( - ), celebrul chimist și fizician londonez, care a studiat chimia cu Hoffmann, a aparținut celor mai mari apărători ai ideii unității materiei; în Crookes a efectuat studii asupra selenocianurilor, în a descoperit taliul prin metoda spectroscopică, în a proiectat un radiometru, iar în un spinthariscop Scrierile sale despre "materia radiantă" au devenit ulterior punctul de plecare pentru dezvoltarea unor noi vederi asupra structurii materiei În , Crookes a fondat revista Chemical News În , în The Origin of the Elements, Crookes a sugerat că toate elementele au apărut din materia primară, numită protyle, prin compactarea treptată a acesteia Această idee, cu excepția numelui, care nu diferă de conceptul de filozofi antici, a fost susținută de observațiile sale asupra spectrelor de fosforescență ale pământului de ytriu Datorită acestui fapt, ipoteza lui Prout a căpătat o mai mare certitudine și a încetat să fie considerată fantastică În același timp, clasificarea periodică a elementelor a câștigat un mare prestigiu în rândul chimiștilor, nu numai pentru că a explicat multe MODIFICAREA TABELUI MENDELEEV (Browner) Grupa Grupa I Grupa II Grupa III Grupa IV Grupa V Grupa VI Grupa VII Grupa VIII ss - - - - rh RH rh RH R r o RO R O ro R O RO R O RO He = , H = , Li = , Be = ,l B = ll C = , N= , = , F = , Ne = , Na = , Mg = , Al = ,l Si = , P = , S = , CI = , А = , К = , Ca = ,l Sc = ,l Ti = ,l V = , Cr = ,l Mn = , Fe = , , N'i = , Co = , , Cu = , Cu = , Zn = , Ga = , Ge = , As = , Se = , Br = , Кг = , Rb = , Sr = , Y = , Zr = , Nb = , Mo = , Ru = , , Rh = , Pd - , , Ag = , Ag= , Cd = , In=U , Sn = , Sb = , Te = , = , Хе= , Cs= , Ba = , La= , Ce -Yb* , - , Ta = , W= , Os- , , Ir = , Pt = , , Au = , Au= , Hg = , Tl = ,l Pb = , Bi = , Th = , U = , * Aici sunt plasate următoarele elemente: praseodim = , , neodim = , , samariu = , , terbiu = , , erbiu = , , iterbiu - , , precum și elemente (cu greutăți atomice între și existența cărora ) nu este suficient confirmat TABEL PERIODIC AL ELEMENTELOR ( ) Grupa I a b Grupa II a Grupa III a Grupa IV a b Grupa V a b Grupa VI a b Grupa VII a b Grupa VIII Grupa pe Nn Greutăți atomice pe scara chimică Ѳ- H , He , eu i Li Be B бС n О f loNe uNa lăMg AI Si Р $ C і Аг K , CU , Ca , Zn , SC , iGa , ,ТІ , Ge , , Ѵ Ѵ Ѵ AS P P ^!* Fe Со Ni ЗбКг , oyRb ?Ag $r Cd Y ІP oZr - $n ІP І , RU RI Pd , , , Хе , "s , AU , Ba , Hg , La ( - ) , T , Hf , РРЬ , РРЬ ssAt OS ІГ Pt , , , En Fr , oAc bNsh ( - -SW) oTh , iPa i ( - ) , Lantanide La , sCe , RG , eoNd , Pm Sm , bEu , &d , Tb , Pm Sm , bEu , &d , Tb Lu , Uranides U Np Pu A P Curides Cm Bk Cf ES looFm loiMd looC IO N X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR fapte diferite, dar și pentru că indica existența unei relații profunde între diferitele elemente asociate cu structura atomilor (asta a fost bănuit multă vreme, dar motivul nu era încă foarte clar) Cercetările din ultimii patruzeci de ani au elucidat în mare măsură această ghicitoare BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Vezi anexa la Scritti Cannizzaro [Conține fragmente din discursul lui Mendeleev Faraday, iunie , publicat în J Chem Soc , , ( ), D I Mendeleev, Drept periodic, Moscova, ed Academia de Științe a URSS, , p - , și din notele lui L Meyer la traducerea menționată mai sus a "Eseului" lui Cannizzaro din Klassiker de Ostwald ] * Aici și mai jos autorul folosește expresia "clasificare periodică a elementelor" în același sens Trebuie subliniat că această clasificare este o consecință a legii periodice a elementelor chimice, una dintre legile de bază ale chimiei * Autorul, la fel ca un număr de alți istorici străini ai chimiei (de exemplu, E Meyer, op cit , pp și urm ), consideră pe L Meyer și D I Mendeleev participanți egali la descoperirea periodicului lege Acest lucru se explică prin faptul că sursa principală de cunoaștere a originilor legii periodice pentru oamenii de știință străini este publicația: L Meyer und D Mendelejeff, Ober das naturlichen System der chemischen Elementen Klassikerul lui Ostwald No , -te Aufl , Leipzig, , în care materialul este aranjat în așa fel încât să exagereze contribuția lui Meyer la descoperirea legii periodice În realitate, rolul lui Meyer se limitează la construirea unei curbe a volumelor atomice de elemente, ceea ce a făcut după ce a citit articolul lui Mendeleev Meyer nu a îndrăznit să corecteze greutățile atomice pe baza legii periodice și nici să prezică elemente necunoscute Chiar și în a doua jumătate a anilor ' , adică după descoperirea galiului prezisă de Mendeleev, Meyer nu a găsit posibilă corectarea greutății atomice a beriliului de la , la , , așa cum cere legea periodică (L Meyer, Die modernen Theorien der Chemie, -te Aufl , Breslau, , S ; Ber , , Bd II, S ) Prioritatea lui D I Mendeleev a fost arătată exhaustiv de B M Kedrov (vezi cartea sa "Analiza filozofică a primelor lucrări ale lui D I Mendeleev asupra dreptului periodic", Editura Academiei de Științe a URSS, M , , p -Eu) El a stabilit și data exactă a descoperirii de către D I Mendeleev a legii periodice: martie ( februarie), (ibid , pp - , vezi și B M Kedrov, Day of a Great Discovery, Sotsekgiz, ) * Döbereiner în a observat așa-numitele triade pentru Ca, Sr, Ba și în pentru Li, Na, K; S, Se, Te; CI, Br, I Vezi T W Dobereiner, Versuch zu einer Gruppierung der elementaren Stoffe nach ihrer Analogie Ostwald's Klassiker, No , Leipzig, Fără îndoială, Döbereiner este creditat cu aranjarea elementelor similare din punct de vedere chimic în ordinea crescătoare a greutăților lor atomice Dar nu există niciun motiv să vedem asta ca o încercare de clasificare periodică a elementelor, deoarece așa-numita lege a triadelor a fost stabilită doar pentru câteva elemente, iar relația dintre triade a rămas nedescoperită Schw J , , ( ) Pentru viața și opera lui Döbereiner, vezi A Gutbier, Goethe, Grossherzog Cari August und die Chemie in Jena, ; A Mittasch und Theis, Von Davy und Dobereiner bis Deacon, Berlin, Henrich, Das Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, S ; Theis, Zeit angew Chem , ( ) [F Chemnitius, Die Chemie in Jena von Rolfinck bis Knorr ( - ), Jena, , S - ] * Tableau du classement naturel des corps simples dit vis tellurique, Compt rend , , - ( ) Chim News, , - ( ); , ( ); , - ( ) [Scrierile sale sunt adunate în J A R Newlands, Op the discovery of the periodic law and on relations between the atomic weights, Londra, ] * Din tot ce urmează, reiese clar că acest epitet este mult exagerat * Die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung fur die chemische Sta-tik, Breslau, , S X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR * Ibid , p - Tabelul lui Meyer ( ) și traducerea textului referitor la acesta sunt date în lucrarea lui L A Chugaev "Tabelul periodic al elementelor" (Sankt Petersburg, , pp X-XIII); vezi şi L A Chugaev, Selected Works, vol , Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, , p - Tabelul lui Meyer ( ) cuprinde doar de elemente, adică mai puțin de jumătate dintre cele cunoscute la acea vreme; nu există un cuvânt despre periodicitatea proprietăților; elementele sunt grupate după atomicitate (valență) Ann Chim (Supliment), , ( ) * Este necesar să se adauge cuvintele lui L Meyer, în care se referă la articolul lui Mendeleev "Tabelul următor este în esență identic cu cel dat de Mendeleev" (Chugaev, op cit , p ) * Cartea a fost tradusă și în rusă: "Teorii moderne ale chimiei și semnificația lor pentru statica chimică", Sankt Petersburg, * Grundzuge der theoretischen Chemie Există o traducere în limba rusă (Sankt Petersburg, ) Pentru viața și opera lui L Meyer, a se vedea E Fischer, Weg chimic Gesell , , ; K Seubert, Weg chimic Gesell , , ( ) În volumul , p ; mai mult, Zeit Chem , , S , Ann Chim (Suppl ), , ( ) * Vezi B M Kedrov, The discovery of the periodic law by D I Mendeleev, Sat "Eseuri de istoria chimiei", M , Ed AN SSSR, , p * Mai corect despre legea periodică Winkler, profesor la Freiberg (Saxonia), a fost unul dintre pionierii producției industriale de acid sulfuric prin metoda contactului [și, de asemenea, un eminent chimist analitic] Pentru viața și opera lui Mendeleev, vezi R Walden, Weg chimic Gesell , , ( ) și, în plus, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; vezi, de asemenea, Tilden, J Chem Soc , ( ); Winicov, J Chem Education, , ( ); Leicester, Chymia, , ( ) [HM Leicester, În: Great Chemists, ed de E Farber, New York, , p - ; MH Mladentsev, V E Tișcenko, Dmitri Ivanovici Mendeleev Viața și opera sa, vol I, ed Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, ; N A Figurovsky, D I Mendeleev, Moscova, ; D I Mendeleev, Opere, vol - , Moscova-Leningrad, - ; Fundamentele de chimie, vol - , ediția a XIII-a, M -L , Himizdat, ; Drept periodic, Ediție, articol și note de B M Kedrov, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; Legea periodică Materiale suplimentare Ediție și comentarii de B M Kedrov, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; Arhiva științifică, vol , Drept periodic, M , ; Soluții, M , Ed Academia de Științe a URSS, ; Bibliografia operelor lui Mendeleev din Sat Dmitri Ivanovici Mendeleev Viața și lucrările, M , Ed Academia de Științe a URSS, ; Bibliografia lucrărilor despre Mendeleev: Dmitri Ivanovici Mendeleev, - Index de literatură, M , V I Semishin, Legea periodică și sistemul periodic al elementelor chimice ale lui D I Mendeleev în lucrările oamenilor de știință ruși, M , A A Makarenya, D I Mendeleev și fizicienii științe chimice Experiența unei biografii științifice a lui D I Mendeleev, Atomizdat, Moscova, Au fost publicate traduceri ale Fundamentelor chimiei în germană ( ), franceză ( ) și engleză ( , , ) Le Chatelier, vorbind despre manualele de chimie din a doua jumătate a secolului al XIX-lea, a scris că toate au fost construite după același model, dar "numai singura încercare de a se îndepărta cu adevărat de tradițiile clasice merită remarcată - aceasta este încercarea lui Mendeleev ; ghidul său de chimie este conceput după un plan cu totul special "(H Le Chatelier, Lețons sur le carbone, la combustion, Ies lois chimiques, Nouv ed , Paris, , p VII)] * Dificultăţile de plasare a hidrogenului în sistemul periodic sunt cauzate de faptul că are cea mai mică sarcină nucleară şi de aceea ocupă primul loc în acesta Deoarece nu există și nu pot exista alte elemente între hidrogen și heliu, acum este mai comun să plasați hidrogenul în subgrupul principal al grupului VII, deși diferă semnificativ de halogeni în multe privințe (pentru detalii, a se vedea cursurile de chimie anorganică ale lui B V Nekrasov , G Remy și alții) Pentru viața și opera lui Piccini, profesor la Catania, Florența și Roma, vezi L Balbiano, Rend soc chim, di Roma, , p ; G Giorgis, In memoria del prof A Piccini, Roma, ; G Provenzal, Profili di chimici italiani, Roma, , p * Vezi D N Trifonov, Rolul lui Berzelius în studiul chimiei elementelor pământurilor rare Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) * D N Trifonov, Problema pământurilor rare, Moscova, Atomizdat, * Strict vorbind, ytriul nu este unul dintre elementele pământurilor rare Kleve este, de asemenea, cunoscut pentru studii importante despre compușii anorganici (metalamine, platină și crom) și compușii din seria naftalinei Era un adversar X TABELUL PERIODIC AL ELEMENTELOR Arrhenius și teoria disocierii electrolitice [Kleve a descoperit holmiul, tuliul și erbiul în erbiu de Mosander ( ); samariul a fost descoperit de Lecoq de Boisbaudran ( ); itterbiu - Marignac ( ) ] Un student al lui Lieben și Bunsen, a efectuat cercetări fundamentale asupra pământurilor rare Grila pe gaz inventată ( ) și aliaje piroforice fier-ceriu pentru brichete Pentru acest talentat om de știință și tehnician, vezi J D'Ans, Beg chimic Gesell, , ( ) * septembrie W Rayleigh, Letter to the Editor, Nature, , - ( ) Vezi V Ramsay, Gaze nobile și radioactive, Odesa, s° * T Greacă (CH ) CC (O-Zn-CH ); (CH ) CCl(OZn CH ) + Zn(CH ) (CH ) C O Zn CH + Zn(CH )CI; (CH ) C O Zn CH + H O -> (CH ) C OH + ZnO + CH Folosind această reacție ca exemplu, Butlerov a dovedit existența alcoolilor terțiari, ceea ce este un mare merit al chimistului rus Alexandru Mihailovici Butlerov ( - ) Născut lângă Kazan, a fost mai întâi profesor de chimie în acest oraș, apoi la Sankt Petersburg; deține cercetări importante în domeniul chimiei organice (hidrocarburi, acid trimetilacetic, compuși metilenici etc ) A scris un manual excelent de chimie organică ( ) tradus în germană în , unde și-a exprimat ideile originale legate de teoria structurală Dintre tinerii chimiști care, prin cercetări experimentale și scrieri teoretice, au contribuit la dezvoltarea teoriei structurale, nu trebuie să-l uităm pe Erlenmeyer , căruia i se atribuie o distincție clară între compușii saturați și nesaturați În , discutând despre structura azobenzenului, el a presupus că doi atomi de azot din azobenzen erau legați printr-o legătură dublă Erlenmeyer a dezvoltat problema structurii compușilor în principal în "Textbook of Organic Chemistry" (ediția I, ) Emil Erlenmeyer ( - ) A fost profesor de chimie la Heidelberg și München (Bavaria); a efectuat numeroase cercetări în domeniul chimiei organice; ar trebui să ne amintim descoperirea sa a acidului izobutiric , sinteza guanidinei din cianamidă și clorură de amoniu [H N -CN + NH C (H N) -C:NH • • HC ], formula sa a naftalinei, bazată pe teoria aromatice compuși Kekule , privind studiul rearanjamentului pinacolinei etc A desfășurat și o activitate didactică foarte activă XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA COMPUȘI AROMATICI Inițial, prevederile teoriei structurale au fost aplicate pentru a stabili structura celor mai simpli compuși din chimia organică, pe care Kekule i-a numit "grăsime" în manualul său; dar exista o clasă numeroasă de compuși mai bogați în carbon decât compușii alifatici analogi, care nu fuseseră încă considerați din punctul de vedere al teoriei structurale, clasa compușilor aromatici; cele mai simple dintre ele conțin șase atomi de carbon, care sunt reținuți în multe reacții de substituție Strămoșul acestor compuși a fost benzenul, obținut din gudron de cărbune; este urmat de alcool fenilic (fenol), acid picric, acid oxifenic (hidrochinonă), anilină, chinonă etc Aceste substanțe au fost luate în considerare de Kekule la crearea teoriei compușilor aromatici Benzenul a fost descoperit în gazul petrolier în de către Faraday și obținut în de Mitcherlich prin distilarea uscată a acidului benzoic cu un exces de var În , Ley și în Hoffmann au remarcat prezența benzenului în gudronul de cărbune Pe vremea când a apărut primul articol al lui Kekulé, benzenul nu fusese încă sintetizat din acetilenă (Wertlo a efectuat această sinteză un an mai târziu) Alcoolul fenilic (sau acidul carbolic) a fost descoperit în de F F Runge ( - ) ; în Laurent și-a stabilit compoziția și l-a numit hidrat de fenil sau acid fenil, în timp ce Gerard îl considera alcool și îl numea fenol Acidul picric a fost preparat în de Peter Wolf ( [?] - ) prin acţiunea acidului azotic asupra indigoului; a fost considerat ulterior de Laurent drept trinitrofenol Hidrochinona a fost obținută de Wöhler prin oxidarea acidului chinic Anilina a fost găsită în [de Otto Unferdorben ( - ) printre produsele distilării uscate a indigoului, iar în de Runge în gudronul de cărbune; în a fost preparat de Nikolai Zinin ( - ) prin reducerea nitrobenzenului cu sulfură de amoniu Quinona a fost obținută în de Voskresensky prin oxidarea acidului chinic cu un amestec cromic și numit chinoil Berzelius a dat acestui compus denumirea de chinonă Aceștia și alți compuși despre care se știe că conțin șase atomi de carbon au fost grupați sub denumirea generală de compuși aromatici de către Kekule Deja în "Manualul" său, el a folosit un cerc mic pentru a indica un atom al atomului, două, trei și patru cercuri conectate între ele pentru a indica doi, trei și patru atomi, după cum se poate vedea din următoarele diagrame: Ulterior, Kekule a apelat la figuri geometrice pentru a descrie structura benzenului SnH - principala hidrocarbură aromatică XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA conexiuni ice În Domnul Kekule oferă următoarele două scheme: A b Cu f e A c d e d Acceptarea existenței Kekule sugerează următorul model hexagonal pentru benzen: un lanț închis de șase atomi de carbon, pe care atomii de carbon sunt reprezentați ca cercuri, iar liniile indică legăturile de valență ale atomilor de carbon între ei și cu șase atomi hidrogen Aici, pentru prima dată într-o reprezentare grafică a compușilor organici, apare o legătură dublă între doi atomi de carbon adiacenți Într-adevăr, circuitul anterior poate fi reprezentat într-un mod și mai simplu: sau H I C n-s / ^, s-n n-s ^'s-n s eu n În prezența a trei duble legături în nucleu sunt satisfăcute de valențe, care au atomi de carbon; se ridică totuși o întrebare importantă cu privire la posibilitatea izomeriei, deoarece, presupunând că șase atomi de hidrogen sunt la fel, se pot obține izomeri diferiți prin înlocuirea atomilor de hidrogen Cu substituirea parțială sau completă a hidrogenului, se poate prezice, pornind de la hexagonul benzen, un derivat monosubstituit, trei derivați cu doi, trei și patru derivați substituiți, unul cu cinci și șase derivați substituiți, după cum urmează din scheme (X este un substituent): XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Derivatul , disubstituit este de asemenea notat cu prefixul orto, derivatul , cu prefixul meta, iar derivatul , prin prefixul para Cu toate acestea, dintr-o analiză atentă a formulei hexagonale care conține trei legături duble, rezultă că ar fi de așteptat existența a două derivate orto-izomerice, așa cum se poate vedea din diagramele de mai jos: Deși pozițiile și sunt echivalente, totuși, în prima derivată există o legătură dublă între doi atomi de carbon legați la substituenți, iar în a doua derivată doi atomi de carbon din aceeași legătură sunt legați printr-o singură legătură Deoarece experiența a infirmat existența a doi orto-izomeri, Kekule a sugerat că legăturile duble oscilează în așa fel încât doar un orto-derivat devine practic posibil În formule legăturile duble caracterizează stările instantanee ale moleculei Când substituenții nu sunt aceiași, pot exista mai mulți izomeri, care nu trebuie discutați aici Teoria lui Kekule ar rămâne inutilă pentru chimia organică dacă nu ar găsi confirmare în fapte experimentale, dintre care multe erau deja cunoscute Kekule, de exemplu, a subliniat că izomeria acizilor hidroxibenzoici se datorează poziției relative a celor doi substituenți -OH și -COOH, la fel ca în cazul acidului oxifenolic și al celorlalți doi izomeri ai săi, dintre care unul, resorcinolul, a fost obţinut de Heinrich Hermann Glasivets ( - ) şi Ludwig Barth ( - ) prin topirea unor răşini cu potasiu caustic Era greu de sperat la o mai bună confirmare a teoriei XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Kekule a descris poetic nașterea teoriei compușilor aromatici "În timpul șederii mele la Gent", a spus el cu ocazia "festivalului benzenului", "locuiam într-o cameră frumoasă de burlac pe strada principală, dar laboratorul meu era pe o alee și chiar și ziua era amurg Pentru un chimist care petrece zile întregi în laborator, acest lucru nu a fost o piedică Lucram la "Manualul meu", dar ceva m-a interferat, iar gândurile mi-au plutit undeva Mi-am întors scaunul spre șemineu și am ațipit Atomii au început să danseze în fața ochilor mei De data aceasta grupurile mici s-au ținut modest pe plan secund Privirea mea, ascuțită de repetarea acelorași imagini, s-a îndreptat curând către figuri mai mari, de diverse forme Fire lungi se apropiau foarte des și se înfășurau într-un tub, asemănător cu doi șerpi Dar ce este? Unul dintre ei s-a lipit de propria coadă, continuând să se rotească batjocoritor în fața ochilor mei M-am trezit brusc și de data aceasta mi-am petrecut restul nopții studiind implicațiile ipotezei mele Una dintre problemele importante puse de teoria lui Kekule a fost determinarea experimentală a poziției substituenților în nucleul cu șase membri - problema, așa cum a fost numită, "determinării locului chimic" Soluția sa a fost dată de unul dintre elevii lui Kekule Koerner, care în - a efectuat cercetări decisive în această direcţie După cum a observat Koerner, poziția substituenților în derivatul disubstituit poate fi stabilită, având în vedere că derivatul , formează derivații trisubstituiți , , și , , cu al treilea substituent; o derivată de , formează derivatele , , , , , și , , , în timp ce o derivată de , poate duce doar la o derivată de , , Cercetând, după cum am menționat, trei fenoli dihidrici cunoscuți atunci, Koerner a stabilit succesiv o serie de derivați de hidrochinonă, o serie de derivați de pirocatecol și o serie de derivați de resorcinol Metoda lui Koerner, propusă pentru determinarea "sitului chimic", nu are însă nicio aplicație generală, deoarece substituția directă nu formează întotdeauna toți izomerii prevăzuți de teorie; cu toate acestea, a avut o mare importanță pentru formarea teoriei compușilor aromatici și a permis să rezolve o problemă care nu fusese rezolvată chiar de Kekule Wilhelm Körner ( - ) Născut în Kassel, a fost asistent mai întâi al lui Bill în Giessen, apoi al lui Kekule din Gent și al lui Cannizzaro din Palermo În a fost numit profesor la Școala Superioară Agricolă din Milano, unde a predat aproape până la sfârșitul vieții Activitatea sa științifică este legată de dezvoltarea teoriei compușilor aromatici Koerner a descoperit o serie de derivați ai benzenului, în special compuși cu halogen și nitro De asemenea, a studiat măslinele, nitroderivații ai toluenului și diverși acizi trinitrobenzoici Articolele sale despre definiția "locului chimic" sunt adunate într-un singur volum sub titlul "Colecție de lucrări de V Koerner" (Milano, ) Deși după apariția teoriei Kekule, chimiștii și-au dat seama de importanța studierii compușilor aromatici, ghidați de o teorie care era în acord cu datele experimentale și cu doctrina valenței, totuși, nu toți au fost unanimi în acceptarea formulei Kekule pentru benzen Cel mai adesea, obiecțiile au vizat natura oscilativă a dublelor legături și stabilitatea inexplicabilă a inelului benzenic, care conține trei duble legături În compușii grași, legătura dublă indică "cel mai slab punct" al moleculei; de ce nu prezintă aceleași proprietăți în compușii aromatici? În încercările de a răspunde la aceasta și la alte obiecții la formula lui Kekule, înainte de apariția teoriei moderne a valenței (vezi mai jos), diverse - XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA alte formule, cum ar fi cele prezentate mai jos: SI sn (eu) sn sn sn (II) sn ns NS sn sn sn sn (iv) (V) (II) sn ns /Chen HC%JlcH sn (VI) Formula I a fost propusă de Klaus ( ), II de Dewar ( ), III de Ladenburg ( ), IV de Armstrong ( ) și Bayer ( ), V de Thiele ( ), VI de Oddo ( ) Formula I indică faptul că valența fiecărui atom de carbon este saturată în direcția diagonală datorită valenței carbonului diametral opus Această așa-numită formulă diagonală pentru benzen a fost propusă de Klaus în Concepte teoretice și aplicarea lor la sistematica chimiei organice (Freiburg, ) Adolf Klaus ( - ), elev al lui Kolbe și Wöhler, a fost profesor la Universitatea din Freiburg (Baden) Lucrările sale științifice se referă în principal la cercetarea teoretică și experimentală în chimia organică A studiat cetonele mixte, derivații de chinolină și piridină, valența atomului de carbon , izomeria oximelor etc A scris "Fundamentals of modern theories in organic chemistry" ( ) Formula II, care presupune o legătură directă între doi atomi de carbon în poziția para, complică și mai mult problema izomeriei în benzen, deoarece permite existența a două forme de izomeri orto și a două forme de izomeri para*, după cum se poate observa din urmatoarele scheme: Formula Dewar este parțial confirmată de comportamentul multor derivați aromatici para-disubstituiți, dar în același timp contrazice datele experimentale, deoarece izomerii preziși de aceasta nu au fost încă descoperiți James Dewar ( - ), student la Playfair și Croom Brown, a fost profesor de chimie la Cambridge și la Royal Institution din Londra Studiile și lucrările sale spectroscopice privind lichefierea gazelor (azot, oxigen, hidrogen etc ) sunt cunoscute pe scară largă A inventat un vas pentru stocarea aerului lichid, care îi poartă numele A fost interesat și de unele probleme teoretice de chimie organică (formula benzenului, formula piridinei etc ) XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Formula III, numită și formula prismatică, nu conține legături duble, dar nu oferă o interpretare adecvată a fenomenelor de izomerie a compușilor aromatici A fost propus de Ladenburg și a fost introdus pentru a elimina obiecțiile ridicate împotriva formulei Kekule cu legături duble într-un inel hexagonal Fiecare atom de carbon din formula lui Ladenburg este într-adevăr tetravalent Albert Ladenburg ( - ) Născut la Mannheim, a fost profesor la Heidelberg, Kiel și Breslau (după ) Rezultatele investigațiilor sale experimentale, foarte originale și importante, se referă la chimia organică; a studiat derivații organici de siliciu, compușii aromatici și heterociclici Sinteza sa de coniine (a-propil piridină) din a-picolină prin alilpiridină este remarcabilă prin faptul că a fost prima sinteză a alcaloidului natural Ladenburg a fost, de asemenea, un istoric imparțial al chimiei, așa cum se poate vedea din Prelegerile sale despre istorie de Dezvoltarea Chimiei ( ) treizeci Schema IV corespunde formulei centrice *, în ea nu există valențe de carbon saturate în perechi, dar există valențe îndreptate spre centrul hexagonului, constituind, parcă, un fel de sistem cu șase forțe centripete, ca urmare din care se formează un sistem benzenic ciclic stabil Formula centrică a fost propusă de Armstrong Henry Edward Armstrong ( - ) Născut în Lewisham, a fost elev al lui Hoffmann și Frankland; din a fost profesor de chimie la Londra, în - - la Colegiul Tehnic Central Armstrong a fost angajat nu numai în probleme teoretice ale chimiei organice, ci și în studiul acizilor sulfonici, naftolului, terpenelor și camforului Am studiat și enzimele Formula V a fost propusă de Thiele pe baza teoriei valențelor parțiale, formula VI de J Oddo, conform teoriei mezohidriei Aceste teorii vor fi discutate puțin mai departe TEORIA TENSIUNII Teoria compușilor aromatici a făcut obiectul cercetării unuia dintre studenții lui Kekule, von Bayer, într-o perioadă în care stereochimia a obținut rezultate strălucitoare și a explicat fenomenele de izomerie fizică A fost necesară o nouă revizuire a teoriei lui Kekule, în special pentru a testa ipoteza a trei legături duble în nucleul hexagonal Cercetările în această direcție, pe care Bayer le-a publicat în , au continuat mai bine de un deceniu În primul articol, Bayer , bazat pe conceptul tetraedric al atomului de carbon, a avansat teoria devierii forțelor de valență care a făcut posibilă explicarea formării lanțurilor ciclice de carbon Dacă mai mulți atomi de carbon se află în același plan, deviația forțelor de valență nu poate avea loc fără a depăși o anumită rezistență; astfel, molecula se află într-o stare de tensiune Ghidat de această teorie a stresului, Bayer, în urma calculelor, a constatat că în ciclurile tri-, tetra-n pentametilene, fiecare valență este deviată spre centru, respectiv, cu ° '; ° ' și ° ', în timp ce în inelele hexa- și heptametilen fiecare valență este deviată spre exterior cu ° ' și, respectiv, ° ' În acest articol, Bayer a formulat următoarele prevederi, care în aceea * О TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIE timpul a fost împărțit de mulți chimiști organici: ) atomul de carbon este tetravalent (regula de bază); ) valențe ale carbonului sunt echivalente; există un singur monoderivat al metanului; ) valențe sunt distribuite uniform în spațiu și corespund vârfurilor unui tetraedru regulat înscris într-o sferă; ) atomii sau grupurile de atomi legați prin aceste valențe nu pot face schimb între ei: doi izomeri a, b, c, d-tetrasubstituiți corespund metanului (legea van't Hoff-Le Bel); ) atomii de carbon pot fi legați între ei folosind , și valențe; ) aceste legături formează lanțuri, deschise sau închise; ) valenţele carbonului acţionează spre centrul sferei care conţine tetraedrul; aceste direcții formează între ele un unghi de ° ' Direcția acestor forțe atractive poate fi schimbată, dar apoi există tensiune Pentru a stabili existența unor duble legături în formula benzenică propusă de Kekule, Bayer a studiat experimental acizii hidroftalici și derivații acestora Plecând de la acidul tereftalic, a obținut mai întâi acizi dihidrotereftalici și anume: curând curând curând Zj curând curând n curând curând H A curând Ulterior, a preparat și acid hexahidrotereftalic: acizi tetrahidrotereftalici curând H ^H în curând l curând curând curând curând Bayer a obținut rezultate similare în studiul acizilor hidro-orto-ftalic și hidro-metaftalic Stereochimia face posibilă, de asemenea, explicarea prezenței formelor cis- și tprane izolate în cazul acizilor D ' -dihidro-, D -tetrahidro- și hexahidrotereftalic În ceea ce privește formula structurală a benzenului, prezența legăturilor duble a fost confirmată și de tranziția inversă, oxidarea treptată a acizilor hidroftalici la acizi ftalici Cu toate acestea, pentru distrugerea primei duble legături [în benzen și acizi ftalici], după cum arată experiența, este necesară depășirea unei anumite rezistențe, care nu se observă, de exemplu, la hidrogenarea compușilor alifatici nesaturați Când este atins primul grad de hidrogenare, trecerea la celelalte două are loc în conformitate cu regulile pentru derivații alifatici Studiind termochimic hidrogenarea benzenului și a acidului tereftalic, Shtoman a confirmat concluziile desprinse din datele chimice Toate acestea au sugerat că cele trei legături duble din formula lui Kekule nu erau echivalente cu [legăturile duble obișnuite] Potrivit lui Bayer, formula Armstrong și Klaus este mai bună XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Adolf Bayer este în concordanță cu comportamentul benzenului, mai ales că distribuția a șase valențe în inel ar trebui să fie o trăsătură distinctivă izbitoare a compușilor aromatici Adolf Bayer ( - ) Născut la Berlin, elev al lui Bunsen și Kekule, a predat la Academia Industrială din Berlin, la universitățile din Strasbourg (din ) și München (din ); acolo a fondat un laborator, care a devenit centrul a numeroase și importante studii (în afară de propria sa lucrare, este suficient să menționăm cercetările lui Grebe și Lieberman asupra alizarinei, E și O Fischer asupra rozanilinei; studenții lui Bayer au fost și Claisen, Curtius, Pechman, Thiele, Wilstetter și alții) Sub influența lui Kekule, Bayer s-a apucat de chimia organică și a îmbogățit știința cu descoperiri și cercetări de importanță fundamentală atât în domeniul chimiei experimentale, cât și al chimiei teoretice Lucrările sale privind studiul structurii benzenului, tautomerismului, sărurilor de oxoniu și asupra teoriei chimiei organice orientate spre stres într-o nouă direcție, în timp ce studiile sale experimentale ale compușilor aromatici (acizi ftalici și hidroftalici, ftaleină, compuși organofosforici, sinteze de chinoline) și substanțe din grupul indigo etc ) au fost adesea adevărate descoperiri, iar unele au fost importante și pentru industria chimică Contribuția lui Bayer la problemele tautomerismului și structurii compușilor aromatici este într-adevăr remarcabilă În , Bayer, împreună cu Williger, a început cercetările asupra compușilor de fier și cianuri feroase, cianuri de cobalt, fosfotungstice și acizi cloroplatinici cu acizi organici și esterii acestora, alcooli, aldehide, cetone, eteri simpli și mixți etc Bayer XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA a ajuns la concluzia că sărurile de oxoniu (a căror teorie a fost propusă în de Colli și Tickle) sunt similare ca natură cu sărurile de amoniu și că oxigenul din ele este tetravalent ^ Studiile despre indigo a l-au condus pe Bayer la sinteza completă a acestui important colorant natural, după ce a descoperit că, ca urmare a clivajului, dă un radical divalent în SOC indigo indogen Primele studii ale isatin au condus Bayer la concluzia că aceasta ASA DE substanța (I) este legată de indigotina (II) CO CO CO С Н CO sau SWCH C-OH C H C \u d C C H NH NH (P) NH (i) Când este redusă, isatina dă dioxi- (I) și oxindoli (II), acestea sunt anhidride interne ale o-aminofenilglicolic (III) și o-aminofenilacetic (IV) CHOH care CH acizi CH(OH) COOH Sna COOH С Н CO С Н CO C n Svn NH nh (ІП) (IV) isatina dă indol, care a fost obținut NH (i) Cu mai departe - sintetic la tratarea acidului o-nitrocinamic cu potasiu caustic în prezența piliturii de fier c: CH:CH-COOH NH (I) oxidare CH C n С Н CH NO NH În , Bayer și Suida r au transformat oxindolul în isatină, care a servit drept bază pentru sintezele ulterioare În , Bayer a transformat acidul o-nitrocinamic în indigotină atât prin acid o-nitrofenilpropionic, cât și prin acid o-nitrofenilacrilic ' START-START-COON C-C-COOH C n nr C H NO CH :CH-COOH co co C n C H C \u d C C H nr NH NH CH(OH) CHS COOH C(OH):CH-COOH N C H nr nr XI, TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIE În Bayer și Drewsen e au sintetizat indigotina prin condensarea o-nitrobenzaldehidei cu acetonă conform schemei CHO CHOH • CH • CO • CH s C Shch + HzS-CO CH - "Svshch nr nr și apoi eliminarea apei și a acidului acetic din produsul de condensare Pe lângă aceste lucrări, trebuie menționată și munca lui Bayer privind hidrogenarea compușilor aromatici (r) Bayer deține și studii despre acidul uric, care au contribuit la elucidarea structurii și proprietăților chimice ale acestei substanțe A sintetizat acidul pseudouric prin acțiunea acidului azot asupra acidului barbituric După aceste studii, E Fisher a început să studieze acidul uric și grupul purinelor în general Bayer a introdus în practica cercetării metoda de încălzire a substanțelor organice cu praf de zinc; această metodă în unele cazuri a servit și acum servește la studiul tentativ al substanțelor a căror natură chimică este necunoscută: compușii de oxigen, atunci când sunt încălziți puternic cu praf de zinc, dau hidrocarburi Bayer a sugerat pentru prima dată ( ) că în procesul de fotosinteză la plante, aldehida formică se formează în prima fază și a exprimat prima etapă de asimilare a dioxidului de carbon și a apei prin ecuație COa + H O -> CH O + O Până acum, această interpretare este cea mai acceptabilă pentru explicarea modului de reducere a anhidridei carbonice în plastidele plantelor Articolele lui Bayer sunt adunate în două volume sub titlul "Opere colectate" (Braunschweig, ) HIDROCARBURI DIN GUdronul de cărbune și heterocicli Toate cele de mai sus confirmă importanța fundamentală a teoriei lui Kekule, care a dat impuls unor studii importante asupra compușilor legați de benzen Naftalina C H a fost considerată un derivat al benzenului, căruia Erlenmeyer și Graebe au dat următoarea formulă structurală: CH CH ns^\£/\SN Conform acestei formule, doi atomi de carbon fac simultan parte din două inele benzenice hexagonale Naftalina are un caracter aromatic, care rezultă din diferite reacții de reducere, oxidare și substituție În același timp, unul dintre cele două inele de benzen [s-a considerat] a prezenta un caracter aromatic într-o măsură mai mică studiu XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA reducerea naftalinei, Bamberger a remarcat că acest compus adaugă destul de ușor și atomi de hidrogen, dar adăugarea a încă șase atomi de hidrogen se desfășoară cu mare dificultate Prin urmare, Bamberger a propus o formulă pentru naftalenă similară cu formula centrică a benzenului, care a devenit acceptabilă după studiile lui Bayer: În această formulă, fiecare inel conține valențe potențiale Bamberger a atribuit formule similare antracenului, fenantrenului și diverșilor compuși heterociclici Karl Grebe ( - ), profesor la Zurich, Geneva și Frankfurt pe Main; pe lângă lucrările menționate mai sus, este cunoscut pentru studiile importante ale derivaților antracenului, fenantrenului, crisenului etc Este remarcabilă sinteza sa de alizarina ( ), realizată în colaborare cu Lieberman, care a dus la producerea industrială a acest colorant important, care a fost obținut din nebunie Grebe a scris Istoria chimiei organice, dar doar primul său volum, , a fost publicat Eugene Bamberger ( - ), student la Bayer, din profesor la Politehnica din Zurich Cunoscut pentru numeroase studii din diverse domenii ale chimiei organice (compuși aromatici, reacție de reducere, hidroxiamine, compuși diazo, produși de polimerizare a nitrilului, izochinolină, arilhidroxilamine, guanamină etc ) Pentru a explica structura naftalinei, au fost propuse și formule bazate pe teoria valențelor parțiale (Thiele, stânga) și mezo-hidria (Oddo, dreapta): Pe lângă naftalenă, teoria compușilor aromatici a fost extinsă la alte hidrocarburi și la diverși compuși heterociclici Amintiți-vă formulele de antracen (I), fenantren (II), acenaftenă (III), piridină (IV), chinolină (V), furan (VI), tiofen (VII), pirol (VIII) și indol (IX): (I) (P) (sh) XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Formula II a fost propusă de Grebe și Fittig ( ), formula IV de Koerner ( ) și Dewar ( ), formula V de Dewar ( ), formula VI de V Meyer ( ), formula VII de el ( ) , formula VIII de Dewar ( ) și W Meyer ( ) Extinderea teoriei lui Kekule la compuși heterociclici de către Koerner și Dewar și-a găsit una dintre cele mai strălucite confirmări în în descoperirea tiofenului de către W Meyer, care nu numai că a început un nou capitol important în chimia organică, capitolul despre grupul tiofen, dar a legat și analogia comportamentului chimic cu structura tiofenului, pirolului și furanului Caracterul aromatic a fost astfel clar definit, în contrast cu caracterul alifatic, precum și cu caracterul heterociclic, deși există adesea o analogie atât de profundă între primul și cel din urmă, încât în multe cazuri un adevărat caracter aromatic poate fi atribuit compușilor heterociclici Victor Meyer ( - ) Unul dintre cei mai importanți chimiști ai secolului al XIX-lea; după ce a predat la Stuttgart, Zurich și Göttingen, a devenit succesorul lui Bunsen la Departamentul de Chimie de la Universitatea din Heidelberg Activitatea științifică a lui V Meyer a fost foarte extinsă și importantă În chimia organică, a efectuat studii despre nitrohidrocarburi alifatice, compuși izonitro, esterificare și obstacole sterice, tiofen, oxime etc Metoda sa de determinare a densității vaporilor a fost de mare importanță pentru determinarea greutăților moleculare ale compușilor În colaborare cu Paul Jakobson ( - ) a publicat un interesant Manual de chimie organică ( - ) În monografia "The Thiophene Group" (Braunschweig, ), V Meyer a rezumat rezultatele numeroaselor sale studii despre tiofen și derivații săi Fratele lui W Meyer, Richard ( - ), profesor de chimie la Chur (Elveția) și Braunschweig, a scris o biografie excelentă "Victor Meyer Viață și activitate" (Leipzig, ) Unele întrebări speciale în teoria compușilor aromatici au fost discutate de Friedrich Konrad Beilptein ( - ), Julius Wilhelm Brühl ( - ) pe baza măsurătorilor refracției moleculare, Ludwig Knorr ( - ), W Markwald a și alții Lucrarea lui Nazini a contribuit și la rezolvarea problemei complexe a structurii compușilor organici Rafaello Nazini ( - ), profesor la universitățile din Padova și Pisa El deține studii originale despre puterea de refracție a luminii a compușilor organici și relația acesteia cu structura chimică și disocierea electrolitică în solvenți organici; a studiat boraxul toscan de origine vulcanică, radioactivitatea gazelor naturale, a apelor minerale naturale; a pregătit un grup mare de cercetători proeminenți care au contribuit la diverse domenii ale chimiei teoretice și aplicate XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Victor Meyer ISOMERIA ȘI TEORIA STRUCTURALĂ S-au menționat deja fenomenele de izomerie, care i-au determinat pe chimiști să adopte terminologie pentru a exprima diferite cazuri de izomerie Din , Berzelius a considerat polimerismul și metamerismul drept cazuri speciale de izomerie Termenul "polimerie" [de la loHid (pol) - mulți și pipog (meros) - parte] se referă la compuși care au aceeași compoziție, dar molecule diferite ca mărime Termenul de "metamerism" [din p,vta (meta) - după și meros] se referă la compuși care, având aceeași compoziție chimică și aceeași dimensiune a moleculelor, au cunoscut deja diferențe de constituție chimică Asa de, CH CH CH CH Butan (CH O) Trioximetilen CH CH ONE Alcool etilic izomeric polimer metamerenă (CH ) CH-CH la izobutan CH O formaldehidă CH O CH eter dimetilic Izomeria de tip butan-izobutan se numește scheletal c; izomeria pozițională apare, de exemplu, între lactic și p-hidroxipro- XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA acid pionic: CH -CHOH-COOH acid a-hidroxipropionic sau lactic CH OH CH -COOH acid P-hidroxipropionic Pe lângă astfel de cazuri foarte numeroase de izomerie, chimiștii erau familiarizați cu izomeria dintre derivații aromatici, ceea ce a fost bine explicat de teoria lui Kekule Au existat și astfel de cazuri de izomerie care nu au găsit o explicație adecvată, totuși, teoria structurală a rezolvat cu succes problema fenomenelor de izomerie dinamică, care nu sunt neobișnuite în chimia organică (dar destul de rare în chimia anorganică) și apar ca un rezultat al unei modificări a multiplicității legăturilor sau al unei modificări a poziției atomului de hidrogen Acest izomerism a fost numit de Laar ( ) tautomerism [de la tabtb (tautb) - același meros] Primul caz de tautomerie a fost observat în de Bayer și Economides folosind ca exemplu isatina, care reacționează în două forme izomerice, lactam (I) și lactim (II) H/\/co NH I Pseudoformă N II formă stabilă Încercările lui Bayer și studenții săi de a izola ambele forme nu au dat rezultate pozitive; cu toate acestea, pentru isatin s-a dovedit existența unei pseudoforme În curând au fost descoperite și alte cazuri similare Deci, între și chimiștii au observat cazuri similare pentru oxindol , acid oxinicotinic , metilpseudolutidostiril , y-hidroxichinaldină și carbostyril Deoarece încercările de a izola ambele forme au rămas zadarnice, ei au început să creadă, după Bayer, că o pseudo-formă foarte instabilă, dacă se formează în soluție, atunci în condiții normale se transformă rapid într-o formă stabilă În , a apărut un studiu foarte detaliat al acestui fenomen, realizat de Konrad Laar ( - ), care a observat că în timpul tautomeriei (termenul, după cum am menționat deja, a fost introdus de el), atomul de hidrogen se mișcă cu o modificare a obligațiuni bz Ambele forme coexistă, între ele existând ceva asemănător unui echilibru dinamic datorită mobilității mari a atomului de hidrogen Laar a considerat cazuri de mult cunoscute, precum: acidul cianhidric, care poate reactiona sub forma de nitril HC=N si sub forma de izonitril H-N : C; cianamidă (N=C-NH şi NH=C-NH); ester acetoacetic, care reacţionează fie ca cetoacid CH -CO-CH -CO CHS, fie ca acid a-hidroxicrotonic CH -C(OH): CH-COaCrHb; floroglucinolul, care se comportă fie ca trioxibenzen, fie ca tricetonă, ceea ce ne permite să acceptăm existența a două forme tautomerice: DORMA ASA ns /\sn ; vd/'uіNg HO-C^C-OH OOx/CO CH СІІ XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Laar a remarcat că tautomerismul apare în compușii care conțin grupuri: - C: O s -OH -C: O - C - OH -C: O -C OH I SAU II I SAU II I SAU II - NH - N - CH -CH \u d CH \u d C Dar încercările lui Laar nu au dus nici la izolarea ambelor forme, iar apoi sugestia lui Bayer a fost acceptată Pentru a distinge echilibrul dinamic de transformarea unui izomer în altul cu modificarea legăturilor, P Jacobson a propus denumirea de desmotropium [de la Seopicg (desmos) - legătură și treleiv (trepein) - schimbare] Chimiștii au reținut ambii termeni - tautomerism și desmotropie; primul denotă fenomenul când o substanță reacţionează după două forme, iar al doilea este o modificare a legăturilor, în care este posibilă existenţa formelor izomerice în stare solidă Până la sfârșitul secolului trecut, a fost posibilă izolarea ambelor forme tautomere; Să ne amintim că Ludwig Kleisen ( - ), acționând cu clorură de benzoil asupra sării de sodiu a benzoilacetonei, a izolat ambii izomeri : (CbHb-CO) CH-CO-CH şi (C H -CO) C:C(OH) CH În același an, Knorr a izolat forme izomerice ale esterilor acizilor dibenzoil și diacetisuccinici R-CO-CH CO C H R-C(OH):C CO C H R -CO -CH -CO C H R • C (OH): A CO C H , și Hantsch și Schulz două forme de fenilnitrometan: CeH -CH NO CeH CH:NO-OH Un interes deosebit a fost studiul tautomeriei esterului acetoacetic, care poate reacţiona după două forme izomerice Separarea celor două forme a marcat relativ recent începutul unor investigaţii interesante, dintre care amintim lucrările lui Claisen et al şi Knorr et al ; acesta din urmă a reușit să separe forma cetonă de forma enolului prin răcirea puternică a soluțiilor de eter acetoacetic obișnuit în eter, alcool și hexan În acest sens, nu trebuie să uităm lucrările lui K G Meyer și colegii privind determinarea cantitativă a formei enol a esterului acetoacetic Derivații monosubstituiți ai esterului acetoacetic sunt mai potriviți pentru izolarea ambelor forme, în special pe cea cetonică, care domină întotdeauna în sistemul de echilibru În anii următori, fenomenul tautomeriei a fost studiat în detaliu și a devenit acum unul dintre cele mai elucidate fenomene de izomerie în general ISOMERISM OPTIC ŞI GEOMETRIC STEREOCHIMIE Deja în prima jumătate a secolului al XIX-lea au fost cunoscute cazuri de izomerie care nu puteau fi atribuite unei diferențe funcționale de constituție, deoarece comportamentul chimic al izomerilor era același, iar aceștia nu puteau fi distinși decât prin unele trăsături fizice În , Berzelius a remarcat un caz similar de izomerie pentru struguri și vin XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA acizi de piatră Problema a devenit mult mai complicată când, în jurul anului , Pasteur a descoperit acizii tartric și mezotartric levogitori După aproape un deceniu de cercetări, Pasteur a concluzionat că ar putea fi presupusă o asimetrie moleculară pentru a explica acest fenomen; el a înaintat, fără să dezvolte în detaliu, ipoteza că atomii sunt situați la vârfurile unui tetraedru neregulat Pasteur a făcut distincția între asimetriile cristaline și asimetriile moleculare: prima apare în cuarț, care deviază lumina polarizată spre stânga sau spre dreapta, în conformitate cu hemiedrul său (Bio), și se referă doar la forma cristalină, în timp ce cea din urmă este inerentă constituției de molecule Aceste observaţii au fost stimulul pentru crearea stereochimiei, adică pentru doctrina chimiei în spațiu Louis Pasteur ( - ) Născut la Dole, a fost profesor de chimie la Strasbourg ( ), la Lille ( ) și la Paris (din ) Acesta este unul dintre cei mai faimoși oameni de știință; pentru activitatea sa în domeniul imunizării împotriva anumitor boli (antrax, variolă și rabie), este menționat printre oamenii care au beneficiat omenirii Pasteur a fondat la Paris un institut care îi poartă acum numele Lucrările lui Pasteur privind studiul fermentației alcoolice, acetice și lactice sunt fundamentale în domeniul chimiei fermentației Pasteur deține cercetări fundamentale în bacteriologie Scrierile sale au fost publicate sub titlul "Operele lui Pasteur" , lucrările sale despre activitatea optică au fost publicate sub titlul "Disimetria moleculară" Aranjamentul tetraedric al celor patru valențe ale atomului de carbon a fost sugerat de Kekule în și apoi în prelegeri în - (după Anshutz) secolul al VI-lea Paterno a venit și cu ideea unui tetraedru care să reprezinte atomul de carbon în timp ce studia derivații de halogen ai etanului Cu toate acestea, dezvoltarea teoriei atomului de carbon asimetric aparține lui Le Bel și van't Hoff , care sunt adevărații fondatori ai stereochimiei Jacques Achille Le Bel ( - ), chimist industrial, proprietar al zăcământului petrolier Pechelbronn, trebuie menționat în legătură cu promovarea conceptului de atom de carbon asimetric pentru a explica fenomenele de activitate optică inerente compușilor organici Teoria atomului de carbon asimetric a fost dezvoltată mai detaliat de van't Hoff, care a presupus că atomul de carbon se află în centrul tetraedrului, iar cele patru valențe sunt îndreptate spre vârfurile acestuia Când există patru atomi sau grupuri diferite la vârfuri, adică atunci când atomul de carbon este asimetric, atunci sunt posibile două forme de stereoizomeri Un număr mai mare de stereoizomeri poate apărea dacă există doi sau mai mulți atomi de carbon asimetrici în moleculă Jacob Henrik van t-Goff ( - ) Născut la Rotterdam, a fost profesor la Utrecht, Amsterdam și Berlin Van't Hoff a fost unul dintre cei mai remarcabili chimiști fizici și, pe bună dreptate, împreună cu Arrhenius și Ostwald, ar trebui considerat drept fondatorul chimiei fizice moderne Prima sa lucrare a fost în stereochimie; nu mai puțin importante au fost lucrările sale privind studiul termodinamicii proceselor chimice; în cursul expunerii ulterioare se va discuta principiul său de echilibru dinamic Pentru a elucida formarea zăcămintelor de sare de Stassfurt, a studiat experimental echilibrele eterogene între săruri de la Berlin Van't Hoff a scris următoarele lucrări: Views on Organic Chemistry ( - ), systems of gas and dilute solutions" ( )], "Zece ani de istorie a unei teorii" ( ), "Eseuri de dinamică chimică" ( ) ["Prelegeri despre formarea și descompunerea sărurilor duble" ( )], "Prelegeri despre teoretic și Physical Chemistry" ( ), "Investigarea condițiilor de formare a zăcămintelor de sare oceanică" ( ) XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Jacob Henrik van't Hoff" Portret prefaţat de "Prelegeri de chimie fizică" (Paris, ) Dezvoltarea ulterioară a teoriei lui van't Hoff este subiectul stereochimiei, un domeniu foarte important al chimiei, ale cărui prevederi servesc la explicarea izomeriei diverșilor compuși Datorită stereochimiei și ca urmare a lucrării lui E Fischer și a studenților săi , a fost posibil să se extindă considerabil, de exemplu, clasa zaharurilor De o importanță deosebită pentru stereochimie a fost fenomenul așa-numitei inversiuni Walden, descoperită în de Paul Walden ( - ) Când se încearcă transformarea unui compus optic activ într-un alt derivat, chiar dacă are același semn optic, se observă adesea o inversare a activității optice sub acțiunea anumitor reactivi Astfel, atunci când se încearcă obținerea acidului Z-clorsuccinic prin acțiunea pentaclorurii de fosfor asupra acidului Z-malic, se obține acidul d-clorsuccinic Walden a fost primul care a transformat acidul Z-malic în acid d-malic și înapoi prin intermediul activului optic acizi clorsuccinici, după cum urmează: acid d-clorosuccinic A I AgOH Eu PCI Acid Z-malic acid d-malic PCI I AgOII I f Acidul Z-clorosuccinic XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Pentru a explica acest fapt, s-a făcut o presupunere cu privire la formarea produselor intermediare de adiție (Armstrong, ; Walden, ; E Fisher, ) În , Le Bel a sugerat că inversiunea optică se datorează curburii atomului de carbon și, conform lui Nef ( ), se datorează disimilarității celor patru valențe ale carbonului Conform Fischer , substituția este precedată de combinația de molecule care interacționează; descompunerea produsului de aditie conduce apoi la formarea unui produs de substitutie Fischer credea că, odată cu inversarea activității optice, substituenții de la atomul de carbon sunt localizați într-o ordine sterică nouă Noul deputat poate fie să ia locul grupului divizat, fie să ocupe un alt loc În acest din urmă caz, are loc o inversare Dacă ambele procese sunt efectuate simultan, are loc o racemizare mai mult sau mai puțin completă Neputând analiza în detaliu acest fenomen interesant, ne vom limita să menționăm că a fost discutat de Werner, Pfeifer, Gadamer, Bijlman, MacKenzie, Bordam și alții Fenomenele descrise tocmai se datorează asimetriei atomului de carbon, dar activitatea optică poate fi cauzată de asimetria altor atomi, precum azot, sulf, seleniu, staniu, siliciu, fosfor etc Cazurile de stereoizomerie a sărurilor de amoniu substituite sunt foarte numeroase; în , Le Bel a primit o formă optic activă de clorură de metiletilpropilbutilamoniu, în care atomul de azot este conectat direct la patru grupe diferite; în , Pope și Pichi au descompus sărurile hidroxidului de metilalilfenil-benzilamoniu în antipozi optici De asemenea, trebuie să ne amintim lucrările lui Pope ( - ) privind studiul compușilor optic activi care conțin sulf, seleniu și staniu, cum ar fi cloroplatinatul de clorometiletilcarboximetilsulfoniu (I), bromura de metilfenilcarboximetilselenoniu (II) și iodura de metil etilpropilstaniu (III): "CH -s n h, CH CO Hp / XC J PtCl CH ZCH CO H seZ С Н / HBr (i) (I) CH C H Sn\ C H /h (PI) Wu lyam J Pope ( - ), profesor la Universitatea din Cambridge; deține cercetări originale în chimie organică, în special în activitatea optică; a studiat şi emulsiile fotografice Frederick Stanley Kipping ( - ) a obţinut etilpropilbenzilsilicolul activ ( ); Meisenheimer ( - ) - diverși compuși activi ai fosforului Sunt cunoscuți compuși organici optic activi care nu conțin un singur atom de carbon asimetric activitate optică XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA a acestor compuși este atribuită asimetriei moleculare Același van't Hoff a prevăzut existența compușilor optic activi datorită asimetriei moleculelor lor, care nu au planuri de simetrie Unul dintre cele mai cunoscute cazuri este inozitol, a cărui modificare levogitoare a fost obţinută de Charles Joseph Tanner ( - ) şi studiat de Leo Mackenn ( - ), care a constatat că inozitolul are compoziţia C H Os şi este hexahidrohexaoxibenzen Cele două forme izomerice active de inozitol sunt: În cazul inozitolului, activitatea optică poate fi explicată și în termeni de asimetrie a carbonului, deoarece există șase atomi de carbon asimetrici în inozitol Cu toate acestea, existența activității optice din cauza asimetriei moleculare a fost dovedită de Perkin și Pope ( ) folosind exemplul acidului -metilciclohexiliden- -acetic și a unor derivați ai difenilului și alenei Pentru detalii trimitem cititorul la monografiile speciale a Pe lângă cazurile de izomerie descrise mai devreme, mai sunt și altele care merită o discuție specială; acestea sunt manifestări ale izomeriei geometrice sau etilenice Primele cazuri de izomerie geometrică au fost observate de J Wislicenus folosind exemple de acizi: fumaric și maleic, crotonic și izocrotonic, mesaconic și citraconic Izomeria geometrică nu provoacă activitate optică Ideea existenței a două forme stereoizomerice ale unor compuși, unde există o dublă legătură între atomii de carbon, poate fi imaginată, având în vedere că, în timp ce pentru derivații disubstituiți de etan, existența a două forme este imposibilă: N N II X-C-H H-C-X x-s-n X-(I -n II n n deoarece astfel de forme nu pot fi stabile din cauza rotației libere, a pot apărea în cazul derivaților de etilenă disubstituiți, deoarece legătura dublă împiedică rotația liberă Astfel, în acest caz, pot exista doi izomeri: X-C - H X -C-H II II X-s -N H-S-X gr/s-form /prs-form XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Aplicând ipoteza van't Hoff acizilor de mai sus, Wieslicenus le-a dat formule spațiale care au făcut posibilă interpretarea cu succes a proprietăților chimice Johann Wislicenus ( - ) Născut la Klein-Eichstedt, lângă Querfurt, a fost profesor asistent la Zurich și profesor la Würzburg ( - ) și Leipzig (din până în ultimele zile ale vieții) Cercetările sale se concentrează pe chimia organică Pe lângă izomeria geometrică, a studiat acizii lactici ( ) și esterul acetoacetic Stereoizomeria cu etilenă a fost numită de Michael aloizomerie Stereoizomeria este uneori caracteristică compușilor care conțin grupări - CH: N-OH și R-N = N-R ' Oximele aromatice R-CH:N-OH și cetoximele R-C(:N-OH)-R' pot exista în două forme izomerice de calamus, care au proprietăți chimice și fizice diferite În , W Mayer și Auvere au obținut două forme de dibenzoil monooximă, iar în , Beckmann a descoperit a doua formă de benzaldoximă Pentru a explica aceste cazuri de izomerie, Hantzsch și Werner au presupus că stereoizomeria monooximelor poate fi interpretată pe baza teoriei van't Hoff, adică ca un caz de izomerie geometrică Ori de câte ori există o legătură dublă între carbon și azot și când grupările atașate carbonului nu sunt aceleași, sunt posibile două sisteme tetraedrice: Deci, două forme de benzaldoximă pot fi reprezentate prin următoarele configurații, care diferă prin prefixele syn și anti: s n -s-n II N-OH Forma Xing С Н -С-Н II HO-N anti-formă Teoria lui Hantzsch și Werner este în prezent cea mai bună explicație a comportamentului chimic al celor două forme de monooxime și este general acceptată Formule de alt fel au fost propuse în pe baza unor considerații structurale de către Gaetano Minunni ( - ), Klaus și alții Pentru dioxime, teoria lui Hantzsch și Werner prevede existența a trei forme stereoizomerice: RC CR și eu N-OH HO-N snn-forma RC CR II !i HO-N-OH Anti-formă RC -CR II II N-OH N-OH aldbgi-Form - XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Când doi radicali R nu sunt la fel, pot avea loc patru forme și anume: RC CR' II II N-OH HO-N forma-sin RC -CR' II II HO-N-OH anti-formă RC -CR' RC -CR' li II II II HO-N HO-N N-OH N-OH aldbi-N-Form alidbi-R'-Form Nu toate aceste forme au același caracter chimic Teoria stereoizomeriei dioximelor, dezvoltată de Gantsch și Werner, a fost contestată de J Ponzio pe baza unor considerații structurale Giacomo Ponzio ( - ) Profesor la Sassari și Torino, a făcut numeroase studii asupra derivaților nitro alifatici și dioximelor Teoria lui Hantzsch și Werner presupunea existența unor forme stereoizomerice și pentru compușii diazo După cum se știe, diazotații metalelor alcaline cu timpul sau când sunt încălziți (mai repede) se transformă în compuși izomeri - izodiazotați Conform acestei teorii, diazotații au forma (I), izodiazotații au forma (II): RN II KO-N RN II N - OK I sin-Forma II anti-formă Potrivit lui Angeli , această izomerie ar trebui interpretată pe baza diferenței de structură: diazotații sunt derivați ai diazohidratului (I), în timp ce izodiazotații sunt derivați ai izodiazohidratului (II): RN:NH RN:N-OH RN: NH II II Oh, oh II pі Formele I și III sunt tautomere; trecerea de la diazohidrați normali la izodiazohidrați este însoțită de migrarea unui atom de oxigen: RN: NH RN: NH -> RN:N-OH Potrivit lui Angeli, diazohidrații normali sunt o formă de tranziție între sărurile de diazoniu (stabile într-un mediu acid) și izodiazotații (stabili în mediu alcalin): R-NiN II EL RN:NH RN:N-OH Angelo Angeli ( - ), elev al lui Champchan, a fost profesor la Palermo și Florența În a descoperit nitrohidroxiaminoacidul El a adus o contribuție semnificativă la studiul derivaților de pirol, compușilor nitrozo-, diazo- și azoxi XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Artur Rudolf Hanch ( - ) În a devenit succesorul lui W Meyer la departamentul din Zurich, în s-a mutat la Würzburg și în la Leipzig Gancz este unul dintre cei mai importanți chimiști, el a lăsat o amprentă profundă în diverse domenii ale chimiei organice (derivați nitro, oxime, compuși diazo, stereochimie etc ) Unul dintre primii care a folosit metode fizico-chimice pentru a studia structura compuşilor organici BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Vezi și G V Bykov, History of the classical theory of chemical structure, M , Izd Academia de Științe a URSS, și Zeit f Chem , , S ; , S [AM Butlerov, Opere, vol , M , Ed AN SSSR, , p ; sat Un secol al teoriei structurii chimice, p În literatura rusă se adoptă termenul "structură chimică", în timp ce autorii străini folosesc termenul "structură chimică", sau, în același sens, "structură" Termenul de "structură chimică" a fost întâlnit, deși în legătură cu alte concepte, de autori ruși chiar înainte de Butlerov; vezi G V Bykov, Ce au înțeles chimiștii ruși, predecesorii lui A M Butlerov, prin "structură chimică"? Întrebări de istorie a științelor naturale și tehnicii, voi , M , Ed AN SSSR, , p ] Taur soc chim , , p [A M Butlerov, Opere, vol , p ; Un secol de teorie a structurii chimice, p ] * Aceasta se referă la "Introduction to the Complete Study of Organic Chemistry", Kazan, - (A M Butlerov, Works, vol , Moscova, Editura Academiei de Științe a URSS, ) Vezi G V Bykov Materiale despre istoria primelor trei ediții ale "Introducere în studiul complet al chimiei organice" de A M Butlerov, Proceedings of the Institute of the History of Natural Science and Technology, , ( ), ? Vezi O, Butler de asemenea R Anschiitz, August Kekule, Bd , Berlin, Verlag Chemie, , S [AM Butlerov, Sochinenia, voi - , M , Izd Academia de Științe a URSS, , ; A M Butlerov, Activitate științifică și pedagogică, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; Scrisori ale chimiștilor ruși către A M Butlerov în cartea: Patrimoniul științific, vol , M , Izd Academia de Științe a URSS, ; Lucrarea de bibliografie A M Butlerova cm etc Eseuri de ego; vedea de asemenea G V Bykov, Alexandru Mihailovici Butlerov Eseu despre viață și activitate, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; G V Bykov și L V Kaminer, Literatura ob A M Butlerov și istoria teoriei clasice a structurii chimice, ed S A Pogodina, ] c* Nu trebuie să-l uităm nici pe V V Markovnikov, care deține lucrări majore despre dezvoltarea teoriei structurii chimice (V V Markovnikov, Lucrări alese, Moscova, Editura Academiei de Științe a URSS, ; A F Plata, G V Bykov și M S Eventova, Vladimir Vasilievici Markovnikov, Eseu despre viață și activitate, Moscova, Editura Academiei de Științe a URSS, ) Zeit f Chem , , S [Butlerov a exprimat același punct de vedere mai devreme, în (A M Butlerov, Opere, vol I, Editura Academiei de Științe a URSS, , p ) ] Zeit f Chem , , S Ann Chem , ( ) Ann Chem , ( ) Ber Chim Gesell , , ( ) , Pentru viața și opera lui Erlenmeyer, vezi Conrad, Weg chimic Gesell, , ( ) [A fost publicată și corespondența lui Butlerov cu Erlenmeyer: GW Bykow, L M Bekassowa, Beitrăge zur Geschichte der Chemie der -er Jahre des XIX Jahrhun-derts I Briefwechsel zwischen E Erlenmeyer und AM Butlerow (von bis ) Physis ( ); O Krătz, Fiinf Briefe AM Butlerov an E Erlenmeyer, Ibid , , ( ) ] De asemenea, fiul său Emil ( - ), profesor la Strasbourg, cunoscut pentru diverse studii de chimie organică (compuși nesaturați, condensare) a aldehidelor cu acid hipuric, rearanjamente moleculare etc ) Vezi Lepsius, Ber chimic Gesell , A, ( ) Bull , , ( ) [Coll "Centenarul teoriei structurii chimice", p ]; Ann Chem , ( ) * XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Profesor la Breslau, a contribuit la succesul industriei chimice din Germania, a scris Farbenchemie în trei volume ( - ) An Chem , , ( ) Despre acest remarcabil chimist rus, vezi A W Hofmann, Veg , , ( ); Butlerov și Borodin, Veg , , ( ) [A M Butlerov, Sochinenia, voi , M , Izd AN URSS, , p ; N A Figurovsky și Yu eu Soloviev, Nikolai Nikolaevici Zinin, Eseu biografic, M , Izd Academia de Științe a URSS, ] * N A Figurovsky și colab Ts Yelagina, Alexander Abramovici Voskresensky ( - ), Lucrări în istoria artelor şi Tech , , ( ) Cu câțiva ani mai devreme, Loschmidt descrisese structurile multor compuși chimici, inclusiv benzenul, într-o manieră similară cu cea a lui Kekule Vezi Loschmidt, Chemische Studien (Viena, ), o lucrare preluată din uitare de R Anschütz, Weg chimic Gesell, , ( ) [În aceeași lucrare a lui Loschmidt, sunt date formule în care legăturile duble și triple sunt descrise prin două și trei liniuțe care leagă atomi ] Ortho sa referit inițial la derivatul , meta la și para la Utilizarea modernă a acestor prefixe este dată mai sus An Chem , ( ); mai mult, Ibid , , , ( ) Vezi Veg , ( ) [Despre natura apocrifă a acestei versiuni, vezi G V Bykov, August Kekule Eseu despre viață și muncă, Ed Știință, , p ] Pentru viaţa şi opera lui Koerner, vezi R Anschiitz, Beg , A, , S ; Menozzi, Giorn chim ind eappl , , p J prakt Chem , ( ); , , , ( ); , ( ) Ibid , , ( ); , , ( ); , ( ) Pentru viața și opera lui Klaus, vezi GN Vis, J prakt Chem , , ( ) Vezi Angeli, Mem Reale Acc Lincei, , ( ) [Dewar benzen, un izomer al benzenului comun, a fost sintetizat fotochimic din , , -tri-igret-butilbenzen (E E van Tammeln, S P Pappas, Journ Amer Chem Soc , , ( )) ] Proc Roy soc Edinb , - , p ; Zeit f Chem , , S Pentru viața și opera lui Dewar, vezi numărul special din Chem și Ind , iulie , p Ber chimic Gesell , , , ( ) [Benzenul Ladenburg a putut exista, de asemenea, dar numai într-o formă stabilizată de substituenți (Wie și colab , ) ] Weg , , ( ) Din ediţia a IV-a a acestei lucrări, apărută în , A Corvisi a făcut o traducere în limba franceză (Paris, Hermann, , ed a II-a, ) [Din aceeași ediție s-a făcut o traducere în limba rusă: A Ladenburg, Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră, Odesa, ] °a* Prima formulă centrică pentru benzen a fost propusă de L Meyer în Călătorie Chim Soc , ( ) Ber , , ( ) * Aceasta se referă la unghiul tetraedric normal dintre ele Ann Chem , ( ); , ( ); , , ( ); , ( ); , , , ( ); , , ( ) J prakt Chem , , ( ); , ( ); , ( ); Vezi și W A Roth, Ann Chem , , ( ) Ann Chem , , ( ); , ( ); vezi şi Claus, J prakt Chem , ( ) Pentru viața și opera lui Bayer, a se vedea R Willstätter, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, ; S ; F Henrich, J Chem Educaţie, , ( ); Richter, Ber A, ( ) XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA a Veg , I, ( ); , ( ); , , ( ); , ( ); , ( ) b Bayer und Knop, Ann Chem , , ( ) c Bayer und Emmerling, Behr , ( ) g Ibid , I, ( ) D Ibid , , ( ) e Ibid , , ( ) * Ibid , , ( ); , , ( ) Ann Chem , ( ) Ibid , , ( ) Ibid , , ( ) Geschichte der organischen Chemie, Berlin, Springer, ; Volumul [din ] a fost scris de P Walden și publicat în Pentru viața și opera lui Grebe, vezi Duden i Decker, Ber A, ( ) Pentru viața și opera lui W Mayer, vezi și F Henrich, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, ; C Liebermann, Ber , , ( ); T Thorpe, J Chem Soc , ( ) Autor al celebrului ghid de referință pentru chimia organică [Profesor la Institutul de Tehnologie din Sankt Petersburg (din până în ), membru al Academiei de Științe din Sankt Petersburg (din ) ] Pentru Beiliptein, vezi Hjelt, Weg , , ( ); F Richter, Angew Chem , ( ) [L A Shmulevich, Yu S Musabekov, Fedor Fedorovich Beylyptein - , Ed "Știință", M , ] J prakt Chem , ( ) a An Chem , ( ) O R Nazini sm M G Levi , Giorn chim ind e apl , , ( ); Bonino, Chim , and Ind , , ( ); Sborgi, Ibid , , ( ) * Izomerismul scheletului pe exemplul butanilor și pentanilor a fost prezis pentru prima dată de Butlerov în și în el a confirmat experimental această predicție (AM Butlerov, Sochinenia, vol , p ; vol , p ) Ber chimic Gesell , , ( ); , ( ) Waeueg u Comstock, Veg , , , ( ) Pechmann, Ibid , , , ( ) Hantzsch, Ibid , , , Strada Knop Antrik , Ibid , , Friedländer u Weinberg, Ibid , , ( ) Ber , , ( ); , ( ) Pentru viața și opera lui Laar, vezi R Pfeiffer, Zeit angew Chem , ( ) * Principalele idei ale teoriei tautomerismului au fost exprimate de Butlerov, pe care Laar însuși le-a recunoscut (vezi G V Bykov, A M Butlerov, fondatorul teoriei izomerizării reversibile (tautomerism), Priroda, , nr , p ) Prima declarație a lui Butlerov cu privire la această problemă datează din , când tocmai avea în vedere un exemplu cu două forme de acid cianhidric (A M Butlerov, Works, vol , p ) Weg , , ( ); , ( ) Ann Chem , ( ); , ( ) În această lucrare, Claisen a propus schimbarea termenului "tautomerism" în "pseudomerism" Ann Chem , , ( ); , ( ); , ( ) Ber , , ( ) Ber , , , ( ) Ibid , , ( ) XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA t Ibid , , ; Ann Chem , ( ) Dintre numeroasele lucrări, amintim următoarele: W Wislicenus, Ann Chem , , ( ); Briihl , Ibid , , ( ); Zeit fiz Chem , , ( ); Stobbe, Ann Chem , ( ); Dimroth, Ibid , , ( ); , ( ); , ( ); vezi, de asemenea, W Wislicenus, Ueber Tautomerie, "Sammlung chem, und chem -techn Vortrage" von Ahrens, , ( ) Pasteur, Recherches sur la dissymetrie moleculaire des produits organiques naturels ( - ); vezi, de asemenea, Legons de chimie, Paris, Hachette, Oeuvres de Pasteur, voi , Paris, - Moleculă disimetrie, ed Masson, Paris, Pentru viața și opera lui Pasteur, vezi R Koch, Das Buch der grossen Chemiker von Bugge, Berlin, , S ; G Bertrend J Chem Education, , ( ); Delepine, Bull soc chim , , ( ) cm Henrich, Les theories de la chimie organique, Paris, , p (în nota de subsol) [Ideea unui tetraedru de carbon după Pasteur, dar înaintea altor chimiști, apare în Butlerov în (Works, vol , p ) ] Giornale de scienze naturali ed economiche di Palermo, , f Vg Vg Vg Vg Dacă două legături duble sunt în poziția , - un astfel de sistem? este definită, după Thiele, ca un sistem de duble legături conjugate - se presupune că valențele parțiale ale celor doi atomi de carbon medii sunt reciproc saturate, astfel încât doar două valențe parțiale situate în poziția , rămân libere, ca în următoarea diagramă: - CH \u d CH - CH \u d CH - În timpul reacţiei, atomii sau grupările care se unesc sunt fixaţi în poziţia , , unde există valenţe parţiale libere, şi nu în poziţia , ; și apoi în poziția , se stabilește o legătură dublă cu valențe parțiale libere, așa cum se arată în diagramă: - CH - CH \u d CH - CH R R XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI Articolul lui Thiele a dezvoltat următoarele întrebări teoretice: I Natura dublei legături; II Sisteme conjugate de duble legături adiacente; III Clivaj din pozitia ; IV Legături duble încrucișate; V Efectul dublelor legături asupra atomilor de hidrogen vecini; VI Concurență de obligațiuni duble; VII Atracția dublelor legături care nu sunt în vecinătate; VIII compuși aromatici Când adăugarea la sistemul conjugat ajunge în poziția , , atunci atomii sau grupările adăugate în aceste condiții sunt capabile să se despartă la rândul lor odată cu apariția sistemului original de două legături duble, similar modului în care pot fi obținuți compușii de etilenă din nou din produsele adiționale Într-adevăr, atunci când este tratat cu praf de zinc în acid acetic glacial, două dibromuri: C H - CH - C \u d CH - CH - SvH C H - CBg - CH \u d CH - CH - C H IIIIII Br COOH Br COOH Br bromul este desprins și se formează acizii originali: C H - CH \u d C - CH \u d CH - C H C H - C \u d CH - CH \u d CH - C H II UNSD UNSD Pot exista sisteme cu legături duble încrucișate, ca în diagramă: R-R-R=R eu R=R Legătura dublă din poziţia (mijloc) se află atunci în aceeaşi poziţie cu legăturile duble din poziţiile şi (două extreme) şi formează cu fiecare dintre ele un sistem de legături duble conjugate Deoarece valența parțială din poziția va fi aparent egală cu valențele parțiale atât în poziția , cât și în poziția , valența parțială în poziția nu poate satura complet valențele parțiale în pozițiile și , iar afinitatea liberă va fi parțial păstrată aici Atomii de hidrogen situati in apropierea legaturii duble devin mai mobili Dacă hidrogenul dintr-un radical dat are tendința de a se schimba cu un metal, atunci această tendință este sporită și se formează compuși acizi În cazul în care atomii de hidrogen nu pot fi înlocuiți direct cu un metal, efectul dublei legături se manifestă printr-o creștere a reactivității atomilor de hidrogen Când sistemul de atomi este astfel încât legăturile multiple pot fi aranjate diferit, atunci o singură formă este considerată stabilă ("regula lui Erlenmeyer") Dacă două legături duble sunt separate printr-un radical conform schemei R=R-R-R=R eu N compensarea reciprocă a valențelor parțiale este imposibilă Thiele și-a aplicat teoria și compușilor aromatici și a derivat formulele pentru benzen, fenol, acizi hidrobenzoici, chinonă și compuși chinoizi, naftalenă, fenantren și antracen, precum și hetero XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI compuși ciclici cum ar fi pirazol, imidazol, triazol, furan, pirol și tiofen Principalele prevederi ale teoriei lui Thiele caracterizează suficient dezvoltarea doctrinei originale a valenței într-un sistem mai complet Multe date experimentale au confirmat teoria lui Thiele, dar în niciun caz toate faptele au fost în concordanță cu aceasta Acest lucru a dat naștere unor critici, iar chimiștii au simțit curând nevoia de a îmbunătăți teoria valențelor parțiale Johann Thiele ( - ), profesor la München și Strasbourg Odată cu dezvoltarea teoriei valențelor parțiale, a efectuat cercetări importante în chimia organică; dintre acestea, amintim lucrările dedicate nitro- și aminoguanidinei, nitroreei, condensarii indenului, acizilor nesaturați, lactonelor, derivaților de tetrazol etc Teoria lui Thiele a fost supusă unor critici temeinice de către A Maykhl a, Knoevenagel b, Erlenmeyer Jr c, Friedrich Wilhelm Ginriksen ( - ) d, Daniel Forländer e, Flursheim e, Bamberger g etc Considerațiile avansate de Ginriksen se referă la problema generală a teoriei valenței Potrivit lui Ginriksen, ideile despre compușii organici nesaturați diferă semnificativ de ideile despre compușii anorganici nesaturați În timp ce presupunerea valențelor libere a fost destul de suficientă pentru chimia anorganică, introducerea de duble legături în chimia organică pentru a explica starea de nesaturare a atomului de carbon nu este în niciun caz justificată În plus, conform teoriei stresului lui Bayer, instabilitatea substanțelor ar trebui să crească odată cu creșterea multiplicității legăturilor din ele În schimb, experiența arată că acetilena și carburile, derivații săi, se formează de fapt la temperaturi ridicate Experimentele lui Gorstman asupra volumelor moleculare și Brühl asupra refracțiilor moleculare, care au găsit valori mai mari ale acestor cantități pentru compușii nesaturați în comparație cu compușii saturați corespunzători, au arătat că atomii de carbon din compușii nesaturați par să nu fie mai aproape unul de celălalt decât în compuşii saturaţi a Potrivit lui Ginriksen, putem presupune că compușii nesaturați conțin valențe libere La fel cum clorura ferică FeCl , prin adăugarea de clor, trece în clorura ferică FeCl , adăugarea de brom la etilenă poate fi atribuită trecerii atomilor de carbon trivalenți conținuti în etilenă la starea tetravalentă Pentru a încheia această critică împotriva teoriilor anterioare, Ginriksen propune următoarea ipoteză: "Dacă ne imaginăm atomul de carbon ca un tetraedru, totuși, astfel încât valențele atomului de carbon, care se presupune că se află în centrul de greutate al tetraedrului ," au fost îndreptate spre mijlocul planurilor, și nu spre colțuri, apoi o legătură simplă corespunde unui contact de-a lungul întregii suprafețe, o legătură dublă la un contact de-a lungul unei margini și, în final, o legătură triplă la un contact de-a lungul unui unghi Această ipoteză, deja formulată de Wunderlich, nu a avut adepți, deoarece nu a simplificat, ci a complicat ideea structurii compușilor organici XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI WERNER ȘI OPPERELE LUI Ideea valențelor parțiale sau, ceea ce este același lucru, secundare, dimpotrivă, s-a dovedit a fi fructuoasă pentru înțelegerea structurii numeroaselor complexe anorganice, pe care teoria originală a valenței nu le-a putut explica Acesta a fost meritul lui Werner, care, străduindu-se să-și extindă ideile în ambele domenii ale chimiei, organică și anorganică, a reușit să le aplice cu brio, în primul rând în chimia anorganică "Teoria sa coordonării" a făcut posibilă crearea unei sistematici a complexe Studiindu-le, Werner a reușit să vină cu o nouă înțelegere a structurii compușilor anorganici, suficientă pentru a înțelege relațiile care există între diferitele clase de compuși Poziția principală a teoriei coordonării este următoarea : capacitatea de conectare a unui element, stabilită prin comparație cu hidrogenul și numită valență, este insuficientă pentru a determina toate modalitățile de conectare a unui element dat; de aceea trebuie acceptat că, pe lângă această putere, exprimată în termeni de valență, atomul elementar poate avea și alte forțe de afinitate, care la rândul lor conduc la combinații între atomi Acest concept de valență suplimentară sau secundară este derivat din studiul fenomenelor chimice de două feluri; fenomenele de primul fel sunt asociate cu natura internă așa-numită ionică și neionică a radicalilor acizi care alcătuiesc compușii anorganici complecși; fenomenele de al doilea fel se datorează compoziţiei unor compuşi anorganici numiţi complecşi Caracterul ionic și neionic este clar determinat de reacțiile analitice ale compusului; astfel, in solutii apoase, atomii si radicalii capabili sa apara sub forma de ioni dau reactii caracteristice inerente acestora, in timp ce radicalii care nu se pot transforma in ioni nu dau reactii atomilor care alcatuiesc compozitia lor Există multe exemple de acest gen Caracterul ionic de neionic poate fi de asemenea distins prin alte metode Aceste metode se bazează pe determinarea conductivității electrice și a mărimii moleculelor în soluții apoase Radicalii ionizanți se află într-o soluție apoasă în stare ionică și, prin urmare, participă la conductibilitatea electrică, determinând valoarea sa numerică; prin urmare, valoarea conductivității electrice face posibilă determinarea numărului de ioni dintr-o soluție a unui compus dat În același timp, se poate determina și dimensiunea moleculei Cu ajutorul unor astfel de metode, Werner a reușit să determine compoziția radicalilor într-un număr mare de compuși anorganici, iar rezultatele obținute au constituit baza inițială pentru dezvoltarea unei teorii a structurii compușilor de acest tip Werner a observat că într-un număr mare de cazuri, radicalii neionizabili sunt strâns asociați cu atomii de metal, în timp ce radicalii ionizabili sunt localizați într-un mod diferit Aceasta a fost o adevărată realizare a științei, care a dus la transformarea formulelor empirice ale compușilor anorganici în formule structurale a Pentru a arăta diferența în natura legăturilor radicalilor, Werner a inclus între paranteze pătrate formulele grupărilor acide (adică, radicalii neionizabili) conectate direct la metal, împreună cu simbolurile metalului și ale altor grupări conectate direct lui, iar simbolurile atomilor sau radicalilor ionizabili le-a plasat în afara parantezei Deci, de exemplu, clorpurpureocobalticlorura, care conține doi atomi de clor ionizabil și încă un atom de neionizabil, precum și cinci XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI moleculele de amoniac atașate la cobalt și care anterior erau reprezentate prin formula empirică CoCl - NH , au primit acum o valoare rațională "(NH,)S-| C° C formulă Alte exemple: C Г (NH ) "| Сг C Vg X l oropu rpu bromura de reocrom omi (NH ) - Co NO J (NH ) | Ir Cl J І C Xantocobaltiodură (NH ) qpt Br Br Diclorotetraminoiridiclorura Bromură de dibromotetraminoplatină Oricare ar fi progresul semnificativ pe care aceste formule reprezintă față de formulele empirice, Werner a ridicat și problema determinării "metodei de conectare a diferitelor grupuri cuprinse între paranteze drepte și a încercat să stabilească relațiile dintre aceste grupuri, adică structura internă a radicalilor complecși, care joacă un rol atât de important în compuşii anorganici Experimentele efectuate de Werner în acest scop pe un număr mare de compuși, i-au dat dovada că toți atomii și grupurile unite prin paranteze sunt conectate direct la atomul central, care devine astfel atomul central al radicalului complex Declarația acestui fapt a făcut posibil să se stabilească că atomul central de metal poate deține un număr mai mare de grupe în comparație cu numărul pe care îl prezice valența sa normală Atomii sau grupurile conectate cu atomii metalici au însă un caracter atât de special încât nu pot fi comparați cu atomii sau radicalii, care, conform teoriei obișnuite a valenței, sunt definiți ca mono sau multivalenți Aceasta rezultă din faptul că nu există o corespondență între unitățile de saturație ale acestor grupări neobișnuite și valențele care leagă radicalii mono și multivalenți Într-adevăr, grupurile legate de această nouă unitate de saturație au funcțiile moleculelor individuale, cum ar fi NH , H O, NaCl, KF Prin urmare, Werner a acceptat că atomii elementari, pe lângă valențele obișnuite (valențe primare), pot prezenta și alte forțe atractive (valențe secundare) Valențele primare sunt inerente atomilor și radicalilor, iar valoarea lor poate fi obținută prin comparație cu un atom de hidrogen; valențele secundare sunt acele valențe prin care se stabilesc legături cu moleculele individuale Se poate spune că toate grupurile atașate direct atomului central sunt coordonate cu acel atom, iar numărul de grupuri coordonate este exprimat în termeni de număr de coordonare Între diferitele numere de coordonare pe care le poate avea atomul central, numărul maxim a căpătat o mare semnificație teoretică: s-a constatat că este șase pentru un număr mare de elemente, după cum se poate observa din următoarele formule: "[Co(NH )e]X ; [Cr(NH )e]X ; [Fe(CN) ]R ; [Mn(CN) ]R ; lPt(NH )e]X ; [Ir(NH )e]X ; [SiF ]R ; [A F ]R XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI Un alt rezultat genial al teoriei lui Werner a fost concluzia despre existența stereoizomerilor La fel ca modelul tetraedrului pentru atomul de carbon, Werner a adoptat modelul octaedrului bazat pe numărul maxim de coordonare, reprezentând șase grupuri asociate atomului central Dacă presupunem că compusul corespunde formulei generale A/ Kj , apoi ipoteza aranjamentului octaedric a șase grupuri de com- radicalul plex ne permite să prezicem existența a doi stereoizomeri corespunzători următoarelor configurații: (II) C este o culoare verde frumoasă numită clorură îndeplinesc formula generală Cobaltul, cromul, platina și alte elemente dau complexe care se împart în doi antipozi / Iată unul dintre multele exemple Cobaltul formează un complex nGr (Na M cu formula Co L '-'•*• praseocobalt Această sare se caracterizează prin faptul că doar unul dintre cei trei atomi de clor din ea este capabil de ionizare Werner a găsit un compus izomeric de culoare violet intens, clorură de violeocobalt Studiind comportamentul atomilor de clor din acest compus, Werner a descoperit că este similar cu comportamentul atomilor de clor din clorura de prasecobalt, adică doar un atom de clor este capabil de ionizare în sarea violetă Când atomul de clor ionizabil din ambele cloruri a fost înlocuit cu alți radicali acizi, s-au obținut două serii de săruri izomerice care '(NH ) - Co C J culoare, săruri de altă serie - violet Studiind configurația sărurilor acestor două serii, Werner a reușit să stabilească că sarea de violeocobalt corespunde configurației exprimate de modelul (I), în care doi atomi de clor sunt situați la două vârfuri ale octaedrului legați printr-o muchie, în timp ce sărurile de praseocobalt corespund formulei reprezentate de modelul ( II), în care doi atomi de clor sunt situați în doi opuse X Săruri de un rând - verde XII VALENTELE PARCIALE II SI TEORIA MODERNA A VALENTEI vârfuri pozitive ale octaedrului: C C [și NH NH ]X CI (eu) (P) Acum rămâne să atingem problema metodei de conectare a grupărilor ionizabile asociate cu radicalii complecși Werner a stabilit că nu sunt în legătură directă cu atomul central Acest lucru este dovedit de faptul că mulți compuși sunt cunoscuți că conțin mai mulți radicali acizi identici, iar dintre aceștia unii sunt ionizabili, iar alții nu Deci, dacă radicalii neionizabili sunt atașați direct de atomul central, atunci, prin urmare, radicalii ionizabili trebuie atașați într-un mod diferit Făcând distincție între legăturile nemediate și mediate, Werner a arătat că radicalii ionizabili sunt legați indirect Putem rezuma cele mai importante puncte ale teoriei lui Werner astfel: ) se postulează diferența dintre valențele primare și cele secundare; ) se introduce numărul de coordonare și se setează valoarea maximă a acestuia; ) acest număr maxim de coordonare este interpretat ca numărul maxim de grupuri care pot fi localizate în sfera care înconjoară atomul central; ) s-a dezvoltat doctrina dispunerii în spațiu a radicalilor legați direct de atomul central; ) a fost dezvoltată problema reactivității grupurilor și atomilor legați indirect Dintre aceste puncte, cel mai important, mai ales pentru chimia anorganică, a fost postulatul valenței secundare Teoria lui Werner a făcut posibilă o clasificare simplă a metalaminelor, a numeroase complexe formate la saturarea valenței secundare a oxigenului în apă (hidratați de sare, săruri bazice etc ), precum și a complexelor care conțin grupuri legate de valența secundară la azot, și în același timp grupuri, asociate în mod similar cu oxigenul Ultimii complexe sunt atât săruri de amoniac, cât și hidrați de sare și formează un tip de tranziție între primele două grupuri mari Aceștia au jucat un rol important în confirmarea teoriei lui Werner, deoarece a demonstrat că apa din unii hidrați de sare joacă același rol ca și amoniacul din metal-amine XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI Alfred Werner În cele din urmă, teoria lui Werner a făcut posibilă elucidarea structurii sărurilor duble, cum ar fi fluorurile duble, clorurile, bromurile, cianurile, nitrații complecși, sulfații, carbonații etc Deci, datorită teoriei lui Werner, numeroase complexe anorganice au fost incluse în cadrul teoriei generale a valenței a Alfred Werner ( - ) a fost profesor la Zurich După o serie de studii de chimie organică (derivați nitro, valență de carbon etc ), și-a dedicat toate activitățile fundamentării experimentale a teoriei coordonării, realizând o serie de studii cu adevărat clasice În , Werner a primit Premiul Nobel A scris "Manual de stereochimie" ( ) și "Noi vederi în domeniul chimiei anorganice" ( ) MEZOHIDRIA DUPA J oddo Printre teoriile valenței demne de menționat alături de teoriile lui Thiele și Werner se numără și teoria mezohidriei de J Oddo Teoria mezohidriei [din ceio; (myosos) - mediu și hidrogeniu - hidrogen] se bazează pe presupunerea că un atom de hidrogen, fiind în apropierea două elemente multivalente, își poate împărți valența între ele, ocupând în echilibru stabil poziția de mijloc Condiția în care o astfel de separare poate Se întâmplă că între doi atomi polivalenți există o legătură dublă sau triplă care îi leagă fie direct, fie prin unul sau mai mulți alți atomi Reprezentând o valență bifurcată • BUNĂ VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI noet cu un simbol ramificat, este posibil să se reprezinte în mod adecvat formulele acelor compuși care se caracterizează prin fenomene de pseudomerism, tautomerism etc și care conțin orice grupări sau atomi capabili de deplasare Ca exemplu, luați în considerare următoarele formule: Aici I este acidul cianhidric, II este acidul cianic și III este un compus op apoxiazo Această teorie a fost aplicată la diferite clase de compuși organici atât de Oddo însuși, cât și de studenții săi Pukseddu și Mameli Oddo a aplicat teoria mezohidriei la interpretarea structurii acizilor organici n, acizilor anorganici oxigenați , valența metalelor (formarea compușilor intermetalici), structura nucleului aromatic, în special a nucleului naftalinei Giuseppe Oddo ( - ) Născut în Caltavuturo, student al lui Paterno, a fost profesor de chimie generală la universitățile din Cagliari, Pavia și Palermo Deține cercetări originale în diverse domenii ale chimiei organice (compuși diazo, grupul camfor, solamină etc ) și chimiei fizice (ebulioscopia) El s-a ocupat și de problemele tehnice ale regiunii siciliene (petrol, săruri de potasiu), care acum sunt parțial rezolvate (Golful Italiei) sau sunt pe cale de implementare industrială K von Auwers, care la început a obiectat la teoria lui Oddo , a recunoscut ulterior ideea corectă a divizibilității valenței "Cantitățile de afinitate", scrie Auwers, "necesare pentru ca doi atomi să se lege împreună, pot varia de la caz la caz Considerăm afinitatea totală ca o valoare constantă, care, totuși, poate fi folosită în diferite moduri pentru a satura alti atomi situati in relatii mediate sau nemediate cu un atom dat De regulă, afinitatea atomilor legați într-o moleculă poate fi saturată reciproc fără rest, dar, așa cum se acceptă după Thiele pentru compușii nesaturați, în așa-numiții compuși saturați, atomii individuali rămân valențe parțiale Reactivitatea diferitelor substanțe se bazează în primul rând pe aceste reziduuri de afinitate, deoarece cu ajutorul lor se formează produse de adiție slab stabile, care ar trebui considerate ca primii pași ai mișcării chimice ABEGG SI ELECTROVALENTA Considerații electrochimice, care, datorită lui Davy și Berzelius, și-au găsit aplicare la începutul secolului al XIX-lea pentru interpretarea naturii compușilor chimici, a primit o nouă dezvoltare la sfârșitul secolului în lucrările lui Abegg și Bodlender - HP VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI Teoria valenței dezvoltată de acești doi chimiști se bazează pe conceptele de electroafinitate și electrovalență Conform acestei teorii, manifestarea afinității se datorează acțiunii electro-valențelor opuse Sub electroafinitatea din această teorie se înțelege afinitatea atomului; la unitatea de sarcină electrică - electronul; prin electrovalenţă' se înţelege valenţa măsurată prin sarcina ionului Fiecare element are două valențe maxime, una pozitivă și una negativă, a căror sumă este întotdeauna egală cu opt Așa a apărut ideea naturii polare a electrovalenței Fiecare element prezintă o valență normală și o contravalență, prima dintre care produce un efect mai puternic Exprimarea numerelor valorile valenței normale și contravalenței pentru cele șapte grupuri ale sistemului periodic sunt următoarele: Grupa I II III IV V VI VII Valenta normala + + + + - - - Contravalenta - - - - - + - Richard Abegg ( - ) Student la Nernst, profesor de chimie fizică la Universitatea din Breslau Cercetarea lui Abegg se referă în principal; la diferite ramuri ale chimiei fizice, unde, datorită muncii sale de pionierat, claritatea a fost adusă la diferite secțiuni, de exemplu, în teoria soluțiilor și a electrolizei A murit în timp ce urca într-un balon A scris mai multe monografii de chimie fizică; în , împreună cu alți colaboratori, a început publicarea unui lung Ghid de chimie anorganică, care a fost distribuit pe scară largă Prin secolul al XIX-lea punând întrebarea echivalenței celor patru valențe ale atomului de carbon Această problemă a putut fi reținută doar experimental Alexander Popov (a studiat la Kazan, a fost profesor la Varșovia, unde a murit în ) , Carl Schorlemmer a ( - ) și Louis Henri ( - ) s-au angajat să o rezolve Să prezentăm soluția acestei probleme, care a fost dată de ultimul dintre ei Ca rezultat al lucrului cu derivați halogenați ai metanului și cu acetonitril, Henri a ajuns la concluzia că cele patru valențe ale carbonului sunt aceleași Teoria structurală consideră acest rezultat ca pe un principiu fundamental al chimiei organice, ca pe un fel de dogmă O contribuție semnificativă la dezvoltarea teoriei valenței a avut-o M Gomberg odată cu descoperirea ( ) a trifenilmetil (C H ) C, un radical capabil să existe în stare liberă Goldschmidt și alții privind studiul radicalilor liberi , așa cum se va vedea mai târziu, aruncă o lumină nouă asupra naturii valenței Moses Gomberg ( - ), originar din Rusia, a fost profesor de chimie la Ann Arbors (SUA); a studiat la München și Heidelberg DEZVOLTAREA ULTERIORĂ A TEORIEI VALENTEI MEZOMERIA J J Thomson a fost primul care a formulat teoria valenței bazată pe conceptul electronic a; această teorie a fost dezvoltată ulterior de I Stark, de ani, care a introdus conceptul de electroni de valență pentru a explica legăturile obișnuite dintre atomi din compuși Potrivit lui Stark^ XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI valența unui element este determinată de numărul de electroni periferici Câmpul de valență este electropozitiv atunci când electronul de valență este separat de suprafața pozitivă a atomului său la o distanță egală sau mai mare decât diametrul nucleului atomic ; dacă această condiție nu este îndeplinită și distanța dintre electronul de valență și suprafața pozitivă este mai mică decât diametrul nucleului atomic, atunci câmpul de valență este electronegativ Teoria lui Stark a fost aplicată în chimia organică de către G Pauli ( - ) Pe baza conceptului lui Thomson, Falk și Nelson au acceptat că valența unui element poate fi exprimată prin numărul de electroni negativi pe care îi poate pierde sau câștiga în reacțiile chimice Reacțiile chimice, în special cele organice, considerate în detaliu de acești chimiști americani, pot fi împărțite în două grupe: o grupă, "onium", se caracterizează prin conservarea sumei algebrice a sarcinilor pozitive și negative ale unui atom dat dintr-o moleculă ; celălalt este prin modificarea acestei sume Reacțiile în care apar compuși de amoniu, iodoniu și sulfoniu aparțin primului grup, în timp ce al doilea grup include reacțiile de oxidare și reducere Oxidarea unui atom presupune pierderea de electroni (creșterea sarcinii pozitive), reducerea este însoțită de o creștere a numărului de electroni (pierderea sarcinii pozitive) Bray și Branch au presupus că numărul de valență al atomului diferă de numărul polar și numărul de valență complex Trebuie menționate și lucrările lui Jones, Hank și Kossler , Harry Shipley Fry și O Ginsberg Mențiune specială merită teoria atomului cubic, propusă în de J Lewis ( - ) și dezvoltată ulterior de Langmuir ( - ) Potrivit lui Lewis, grupurile de doi sau opt electroni sunt extrem de stabile, ceea ce explică inerția chimică a elementelor grupului zero al sistemului periodic Conform acestei teorii, un atom de heliu are doi electroni, un atom de neon are și doi electroni, localizați în interiorul unui cub format din opt electroni În argon, încă opt electroni sunt localizați la vârfurile cubului, extern cubului de neon Atomii diferitelor elemente tind să capteze sau să cedeze electroni, astfel încât, făcând acest lucru, capătă o asemănare cu heliul sau cu alt element din grupa zero I Langmuir a distins între trei tipuri de valență: Valenta pozitiva, determinata de numarul de electroni pe care ii poate da un atom Valenta negativa, determinata de numarul de electroni pe care ii poate accepta un atom Covalența este determinată de numărul de perechi de electroni pe care un atom le poate împărtăși cu alți atomi Deoarece în multe cazuri covalența corespunde numărului de coordonare Werner, apare o legătură între teoria electronilor și conceptul obișnuit de valență Pentru a interpreta natura compușilor pe baza teoriei octetului, Langmuir a prezentat următoarele postulate: ) perechea de electroni a atomului de heliu este caracterizată prin aranjamentul cel mai stabil; ) urmat de un grup de opt electroni, alcătuind un octet; ) doi octeți pot împărți una, două și, în unele cazuri, trei perechi de electroni * Grupe principale ale sistemului periodic Grupe secundare ale sistemului periodic IV V VI VII VIII I III IV V VI VII VIII I II III Valențe principale +IV -IV +ѵ -Ш +VI -II +VII -I + +II +Ш -iv +ѵ Valențe ușor modificabile -VI | +VII +VIIIІ (+ ) +,II |+Bună ziua Cei mai simpli compuși ai hidrogenului În mare parte volatili - solid, asemănător sării - Nu pi volatil sau asemănător sării ț - lantanide (pământuri rare cu un număr de la la ) [ H] He Li Be B с n О F Ne iiNa i Mg AI i Si p s C iNAr K oCa SC T V Gr M ^ C Ni CU oZn iGa ^e AS Se Br Kr ^ Y Zi iNb MO Ma Bu Bh ePd Ag C(i In $n Sb Te I x CS bBa' La Hf Ta W Be s ІГ Pt AU flHg T РІ ВІ PO - seRn - Ra AC TI eіRa i Magnetism Toți cei mai simpli ioni sunt diamagnetici Cei mai simpli ioni sunt parțial paramagnetici Culoare Toți ionii elementari sunt incolori Majoritatea ionilor elementari sunt colorați HP VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI Notând cu e numărul total de atomi dintr-un compus dat și cu n numărul de octeți, obținem relația P \u d -y ( n - e), permițând calcularea numărului de electroni, generalizat în octeți Primul rezultat al acestei teorii a fost că a permis ca elementele să fie aranjate în raport cu gazele nobile în așa fel încât să explice valența, proprietățile magnetice, culoarea ionilor și capacitatea de a se combina cu hidrogenul Acest aranjament este reprodus în tabel (p ) Din aceasta rezultă că toate elementele care se află la stânga gazelor nobile sunt cu atât mai electronegative (metaloide) în natură, cu atât sunt mai aproape de gazele nobile, iar elementele care se află în dreapta acestora din urmă au o caracter electropozitiv (metalic), cu cât gradul este mai mare, cu atât sunt mai aproape de gazele nobile Conceptul de electrovalență sau valență polară, care se manifestă în moduri diferite în compușii chimici, a fost dezvoltat în principal de Kossel Aplicarea principiilor mecanicii cuantice pentru a explica legătura chimică a condus (mulțumită lucrărilor lui Heitler și Londra, L Pauling și Slater, Hund și Mulliken) la presupunerea că în multe structuri moleculare există mai mult de un singur electronic configurație care corespunde unei anumite distribuții statice a legăturilor, în schimb, se stabilizează mai multe configurații alternative, corespunzătoare unor distribuții diferite de legături, care pot coexista alternativ Apoi se spune că molecula este în rezonanță între aceste structuri diferite Teoria mezomerismului, care a apărut tocmai pentru a rezolva problema căreia formulă reală, bazată pe mai multe posibile, trebuie atribuită unui compus dat, a fost dezvoltată în ultimii treizeci de ani cu scopul de a reconcilia calculele teoretice bazate pe mecanica ondulatorie cu rezultate experimentale Linus Pauling și școala sa americană au adus contribuții fundamentale la noua teorie Dezvoltarea acestei teorii capătă adesea un caracter matematic, care, totuși, nu duce întotdeauna la acord cu datele experimentale, dar totuși importanța sa nu poate fi negata BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Ann Ghem , , ; , ( ) Despre viaţa şi opera lui Thiele, vezi F Strauss, Veh , A, ( ) a Călătorie practică Chem , ( ); , ( ) b An Chem , , ( ) b Ibid , , ( ) Ibid , , , ( ); Weg , , ( ) D Ann Chem , , ( ); , ( ) a -a călătorie practică Chem , ( ) * Veg , , ( ) Veg , , ( ) Zeit fiz Chem , , ( ) În realitate, după cum știți, legăturile multiple sunt mai scurte decât cele simple â Wunderlich, Configuration organischer Molecule, Wiirzburg, BUNĂ VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI O privire de ansamblu asupra opiniilor lui Werner despre compușii organici este oferită de Heinrich: Les theories de la chimie organique, p etc Investigațiile lui Werner alăturate primului său articol "Beitrag zur Kenntniss anorganischen Verbindungen" (Zeit anorg Chem , ( )), au fost combinate de el în cartea "Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie", prima ediție a lui Werner care a apărut în , iar a cincea, editată de P Pfeiffer, a apărut în [din această ediție s-a făcut traducere în limba rusă: A Werner, New views in the field of anorganic chemistry, L , ONTI - Himteoret, , cu completări A R Weinland, Einfiihrung in die Chemie der Komplex-Verbindungen, Vezi şi Urbain et Senechal, Introduction â la chimie des complexes, Paris, ; Elena Ageno-Valla, La teorie di Werner, Suppl Ann , [A A Grinberg, Introduction to the Chemistry of Complex Compounds, a -a ed , L -M , ] a* Răspândirea ideilor teoriei structurale la compușii anorganici a început înainte de Werner și are o istorie mai profundă (vezi GV Bykov, History of the classical theory of chemical structure, Editura Academiei de Științe a URSS, Moscova, ) , capitolul IX) Pentru stereoizomeri complecşi obţinuţi de Werner, vezi Weg , , , , ( ); , , , , ( ); , , ( ); , , , ( ); Helv chim, acta, , ( ) a * În țara noastră, principala lucrare în domeniul chimiei compușilor complecși aparține lui LA Chugaev și școlii sale Lev Alexandrovich Chuga-ѳ in ( - ) - student al lui N D Zelinsky ( - ), profesor la Școala Tehnică Superioară din Moscova (din ) și Universitatea din Sankt Petersburg (din ), fondator și primul director al Institutul pentru studiul platinei și a altor metale nobile ( ) Lucrările sale sunt dedicate fundamentării și dezvoltării creative a teoriei coordonării Chugaev a descoperit regulile ciclului care îi poartă numele; au pus bazele utilizării pe scară largă a reactivilor organici în chimia analitică Deosebit de cunoscut] este dimetilglioxima, propusă de Chugaev ( ) ca reactiv pentru nichel Chugaev a creat o mare școală de chimiști, căreia îi aparțin: academicienii V G Khlopin, I I Chernyaev, A A Grinberg, membri corespondenți ai Academiei de Științe a URSS V V Lebedinsky și N K Pshenitsyn, profesori și doctori în științe A A Glebsky, S Glebsky, S M S Skanavi-Grigorieva, E Kh Fritsman, S I Khoruzhenkov, F V Tserevitinov, N A Shlesinger, mulți alții Vezi cartea: O E Zvyagintsev, Yu I Solovyov, P I Staroselsky Lev Aleksandrovich Chugaev, M , ed "Știință", ; O E Zvyagintsev, Dezvoltarea chimiei compușilor complecși, Sat "Eseuri de istoria chimiei", M , Ed AN SSSR, , p - Despre viața și opera lui Werner, vezi Pfeiffer, Weg , , A ( ); J Chem Educaţie, , ( ); R Karrer, Helv chim, acta, , ( ); GT Morgan, J Chem Educaţie, , ( ); E Beri , J Chem Educaţie, , ( ) [L A Chugaev, Reprezentări structurale și stereochimice în domeniul chimiei anorganice, în cartea: Lucrări alese, vol , M , Ed Academia de Științe a URSS, ; I M Reibel, Viața și opera lui Alfred Werner (Din istoria creației teoriei coordonării), Sat "Din istoria științei și tehnologiei", Chișinău, , p G B Kauffman, Alfred Werner Faunder of coordination chemistry, Springer Verlag, Berlin, ; P I Staroselsky, Yu I Solovyov, Alfred Werner și dezvoltarea chimiei coordonării, ed "Știință", M , ] * O poziție similară a fost exprimată la sfârșitul secolului al XIX-lea M A Ilyinsky, vezi Sat "La cea de-a -a aniversare a activității științifice a academicianului onorific M A Ilyinsky Viață, opere și invenții, Ed Academia de Științe a URSS, Gazz chim, ital , , I, ( ) Ibid , , II, , ( ); , I, ( ) Ibid , , ( ) Ibid , , ( ) Ber chimic Gesell, , ( ) Auwers u Wegener, Journ practică Chem , ( ) Zeit anorg Chem ( ) [P Abegg, G Bodlendzher, Electroaffinity" un nou principiu al sistematicii chimice Jurnal Rusă fiz -chim ob-va, , dep , ( )], ibid , , , ( ) * Această regularitate, numită de obicei regula ABVG, a fost stabilită mult mai devreme de Mendeleev, care a subliniat că suma atomilor "în termeni de oxigen" și "în termeni de hidrogen" pentru fiecare element este egală cu (vezi, de exemplu, D I Mendeleev, Fundamentals of Chemistry, - e ed , St Petersburg, , p ) Pentru viața și opera științifică a lui Abegg, vezi W Nernst, Ber , , S XII VALENȚE PARȚIALE ȘI ULTIMA TEORIE A VALENȚEI * GV Bykov, Eseu despre viața și opera lui Alexander Nikiforovici Popov, "Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) a* Vezi Sat Cari Schorlemmer -Chemiker und Kommunist-Freund und Kampf-gefăhrte von Karl Marx und Friedrich Engels -Halle, ; B M Kedrov, Trei aspecte ale atomisticii, voi II, ed Science, , p ; al său, Engels on Chemistry, ed "Nauka", M , , p Zeit fiz Chem , ( ) J Am Chim Soc , ( ) * Istoria studiului radicalilor liberi a fost examinată în detaliu de LV Koshkin și Yu S Musabekov, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ); , ( ); sat "Eseuri de istoria chimiei", M , Ed AN SSSR, , p LV Koshkin, Yu S Musabekov, Apariția și dezvoltarea ideilor despre radicalii liberi organici, ed "Știință", M , Teoria corpusculară a materiei, Londra, [J J Thomson, Teoria corpusculară a materiei, Odesa, ] a* privind aplicarea conceptelor electronice în chimie și în special în chimia organică, vezi GV Bykov, History of Electronic Theories of Organic Chemistry, Izd Academia de Științe a URSS, M , Principien der Atomdynamik, ; CM Ruggli, Die Valenzhypothese von J Stark vom chemischen Standpunkte, "Sammlung" von Ahrens, Bd , * Nucleul atomic înseamnă aici volumul atomului, cu excepția zonei ocupate de electronii exteriori An Chem , , ( ); Veg , , ( ); J prakt Chem , ( ) J Am Chim Soc, , ( ); , , ( ); J prakt Chem , ( ) y am Chem Soc , , ( ) am Chem J , , ( ); Gem Chem Soc, , ( ); , ( ) y am Chem Soc , , ( ) Concepția electronică a valenței și constituția benzenului, J pract Chem , , ( ); , , ( ); , ; , ; , ( ); , ( ); , ( ); Ber , , ( ) y am Chem Soc , , ( ); кроме того, Lewis, Valence și structura atomilor și moleculelor, ; W Kossel, Semnificația razelor X pentru cercetarea structurii atomice, Berlin, Springer, J Am Chim Soc , ( ); , ( ) Publicarea lucrărilor colectate ale acestui genial om de știință, care a primit Premiul Nobel în , a fost întreprinsă de editura Pergamon Press din Londra A se vedea, în principal, Pauling și Bright Wilson, Introduction to Quantum Mechanics, New York, McGraw-Hill, ; L Pauling Natura legăturii chimice, trad din engleză , M -L , Goshimizdat, ; C Coulson, Valence, ed Mir, , precum şi consideraţii interesante asupra conceptului de valenţă: G B Bonino, La chimica e l'industria, , ( ) [Rezumatul autorului suferă de inexactități Problema teoriei rezonanței, mezomerismul, precum și alte întrebări ridicate în această secțiune, sunt analizate în detaliu într-o serie de lucrări ale autorilor sovietici Vezi, de exemplu, OA Reutov, Theoretical Foundations of Organic Chemistry, Izd Universitatea de Stat din Moscova, ; vezi şi •Starea teoriei structurii chimice în chimia organică Raportul Comisiei •Departamentul de Științe Chimice al Academiei de Științe a URSS [A N Terenin, V N Kondratiev, I L Knunyants, M I Kabachnik, N D Sokolov, O A Reutov], Izd Academia de Științe a URSS, M , ] PRIMII PASI Concomitent cu formularea de către chimiști a problemei structurii compușilor chimici, au fost dezvoltate și metode de sinteză, care s-au dovedit a fi foarte fructuoase atât în domeniul chimiei anorganice, cât și al chimiei organice Cu toate acestea, în chimia organică, împreună cu analiza și reacțiile de scindare treptată a moleculelor, metodele de sinteză au contribuit în primul rând la stabilirea structurii celor mai complecși compuși În prima jumătate a secolului al XIX-lea cunoștințele metodelor sintetice erau limitate, precum și importanța acordată acestora Este suficient să reamintim că sinteza ureei (Wohler, ), care acum ni se pare o piatră de hotar în istoria chimiei, dacă nu a trecut neobservată de contemporani datorită numelui celebru al autorului și a discuției acestei lucrări de Berzelius, tot nu a trezit interesul care ar fi trebuit să stârnească Studiile lui Gay-Lussac, Dumas, Laurent, Gerard, Bunsen, Kolbeau și alți oameni de știință din prima jumătate a secolului trecut au contribuit, totuși, la formularea problemei sintezei chimice - una dintre cele mai importante pentru chimie, deoarece sinteza duce nu numai la producerea artificială a diferitelor substanțe, găsite în lumea vegetală și animală și foarte valoroase în viața societății (de unde și interesul pentru sintezele chimice), dar servește și la confirmarea rezultatelor studiilor analitice ale structurii de compuși Sinteza chimică este asemănătoare arhitecturii: la fel cum un arhitect, pe lângă cunoașterea materialului de construcție, are nevoie de un fler artistic, la fel un chimist care se angajează în sinteză are nevoie de o combinație perfectă de cunoștințe teoretice și practice de chimie cu o selecție intuitivă de instrumente care sunt cel mai potrivit pentru construirea celor mai complexe molecule din atomi și radicali Mulți chimiști implicați în probleme de sinteză au atins apogeul gustului artistic în munca lor Aceasta pare să fie opera lui Emil Fischer, acel magician al sintezei chimice, de exemplu MARSEIL BERTHLO SI SINTEZA CHIMICA Deși din punct de vedere istoric este dificil de stabilit când a început sinteza chimică, dacă se aderă la sensul de bază al acestui termen, atunci deoarece orice metodă de preparare a compușilor din substanțe mai simple se va potrivi acestei definiții, apariția ei poate fi datată chiar de la începutul celui de-al doilea jumătate a secolului al XIX-lea Dacă ar fi posibil să considerăm pe cineva adevăratul creator al sintezei chimice , atunci noi; ar trebui să se arate Berthelot: el a fost primul care "combină într-un singur tot științific metodele și principalele rezultate ale sintezei chimice în raport cu materialele strâns legate de ființele organizate " și scrierile sale precum "Chimie organică bazată pe sinteza" ( ) ), "Sinteza chimică" ( ) și "Prelegeri despre metodele generale de sinteză în chimia organică" ( ) În introducerea primei sale monografii, el a scris: "Înainte de lucrarea care este prezentată în această carte, nu a fost efectuată nicio cercetare sistematică în această direcție Pot fi citate două exemple de sinteza completă a corpurilor naturale din elemente: sinteza ureei Wöhler și sinteza acidului acetic al lui Kolbe Aceste sinteze sunt foarte interesante, dar datorită naturii corpurilor obținute în proces, au rămas izolate " xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Marcel Berthelot Portret prefațat la Originea Alchimiei (Paris, ) ny și neproductiv Istoria științei arată că cele două sinteze menționate nu au servit drept punct de plecare pentru nicio metodă generală și nici măcar nu au condus la vreo nouă modalitate de reproducere a corpurilor naturale Studiile experimentale ale lui Berthelot au fost legate de sinteza hidrocarburilor și alcoolilor El a dezvoltat metode generale pentru sinteza lor și metode particulare pentru compuși individuali, ceea ce indică o viziune mai largă asupra acestei probleme decât cea a chimiștilor - predecesorii săi - Wöhler, Kolbe, Frankland și alții Dintre metodele sintetice introduse de Berthelot, trebuie amintite următoarele metode de producere a hidrocarburilor: ) Acțiunea acidului iodhidric asupra iodurilor de alchil ( ): С Н і + НІ С Нв + I Berthelot a remarcat că atunci când este încălzit cu acid iodhidric, carbonul este, de asemenea, transformat în hidrocarburi, iar acesta ar trebui considerat ca punct de plecare pentru producția sintetică de benzină ("lichefierea cărbunelui") ) Conversia etilenei în etan prin combinare directă cu hidrogen la ° ( ); Sabatier în , folosind nichel redus ca catalizator, a arătat că această reacție este de natură generală ) Sinteza metanului prin trecerea unui amestec de vapori de disulfură de carbon și hidrogen sulfurat peste cupru roșu ( ): CS + H S + Cu Cu S + CH XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ În - Wertle a studiat sistematic formarea pirogenetică a acetilenei atât în timpul descompunerii hidrocarburilor cu conținut ridicat de hidrogen, cât și în timpul sintezei directe din elemente El a observat formarea acetilenei în timpul descompunerii (într-un tub fierbinte) a etilenei și a vaporilor de alcool sau eter etilic; ultimele două substanțe dau mai întâi etilenă, care apoi se împarte în acetilenă și hidrogen: C H ->■ C H + H Wertle a realizat, de asemenea, sinteza acetilenei din cărbune și hidrogen la temperatura unui arc electric: G + H C H Continuând studiul acetilenei, Wertle a descoperit că atunci când este încălzită, acetilena formează hidrocarburi lichide și solide ( ); în fracția lichidă, a descoperit prezența benzenului, format ca urmare a condensării a trei molecule de acetilenă: ЗС Н -> СбНв Pe lângă aceste metode de sinteză, a căror importanță nu a scăpat chimiștilor de atunci, trebuie să amintim sinteza completă a alcoolului metilic ( ), care are loc odată cu sinteza intermediară a metanului și hidroliza ulterioară a metanului halogenat, și anume, interacțiunea clorurii de metil cu potasa caustică produce alcool metilic: C + S -" CS -> CH -> CH C -> CH OH Ar trebui să ne amintim, de asemenea, sintezele sale de formați Astfel, sub acțiunea monoxidului de carbon asupra hidroxidului de sodiu la °, se formează formiat de sodiu ( ): NaOH + CO H COONa Această metodă a căpătat importanță ca metodă de producție industrială, pe lângă formiații de metale alcaline, și acidul formic De dragul adevărului istoric, vorbind despre sinteza hidrocarburilor, nu trebuie uitat că, chiar înainte ca Vertlo să-și prezinte lucrările despre sinteza chimică, Frankland ( ) a descoperit o metodă pentru sinteza hidrocarburilor saturate bazată pe descompunerea alchililor de zinc atunci când interacționează cu apa: Zn(C H ) + Н О Zn(OH) + С Нв De asemenea, amintim că Wurtz ( ) a găsit o metodă elegantă pentru sinteza hidrocarburilor alifatice, care constă în acțiunea sodiului metalic asupra unei soluții de ioduri de alchil în eter anhidru: GH I + [ Na -> NaI + GH -GH Nu trebuie să uităm de această descoperire a lui Kolb (vezi p ) a formării hidrocarburilor în timpul electrolizei sărurilor acizilor grași și ale metalelor alcaline Toate acestea, însă, nu înlătură meritele lui Vertlo, care poate fi considerat un adevărat pionier în domeniul sintezei chimice Marcel Berthelot ( - ) - unul dintre cei mai cunoscuți chimiști din a doua jumătate a secolului al XIX-lea A lăsat o impresie profundă nu numai cu numeroase studii originale în diverse domenii ale chimiei, ci și cu o activitate remarcabilă în domeniul teoriei Cercetările sale au început cu studiul glicerolului , iar Berthelot a remarcat că această substanță este prin natura sa un alcool polivalent, deoarece dă mono-, di- și triacetați și alți esteri similari Au urmat lucrări privind sinteza hidrocarburilor, alcoolului metilic, formiaților etc XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Aparat pentru sinteza acetilenei Desen din Prelegeri despre metodele generale de sinteză în chimia organică de M Berthelot (Paris, ) De o importanță fundamentală sunt și cercetările lui Berthelot asupra chimiei? mecanică și termochimie, care l-au determinat să formuleze principiul muncii maxime, În colaborare cu Pean de Saint-Gilles ( - ), Berthelot a studiat procesul de esterificare și a stabilit influența naturii acidului și alcoolului asupra vitezei de esterificare și cantității de ester formată Rezultatele experimentelor l-au condus pe Berthelot la concluzia că natura alcoolilor și acizilor simpli nu afectează cantitatea de eter formată, în același timp el a descoperit influența masei în această reacție; şi-a formulat concluzia astfel: cantitatea de eter formată în fiecare moment de timp este proporţională cu produsul maselor substanţelor care iau parte la reacţie Acest studiu, desigur, a facilitat derivarea legii acțiunii în masă cinci ani mai târziu de către Guldberg și Waage Cărțile lui Berthelot An Outline of Chemical Mechanics Based on Thermochemistry ( vol , ) și Thermochemistry, Laws and Numerical Data ( vol , ) au rezumat rezultatele numeroaselor sale studii în această zonă a chimiei fizice Berthelot a adus o contribuție importantă la studiul explozivilor, iar teoria sa a undei de explozie a fost utilă în studiul acestui domeniu delicat al chimiei aplicate Studiile corespunzătoare au fost rezumate în cartea* Despre puterea explozivilor conform termochimiei ( vol , ed a -a, ) Berthelot a studiat și alotropia; el deține cercetări privind chimia fiziologică a animalelor și plantelor, așa cum o demonstrează lucrarea "Chimia animalelor: sursele primare chimice de căldură la ființele vii" ( volume, ) Chiar și în timpul unei activități de cercetare atât de cu adevărat ciclopică, Berthelot a găsit ocazia de a aborda problemele istoriei chimiei, urmărind dezvoltarea lor în moduri originale Lucrările sale "Introducere în studiul chimiei din Evul Antic și Mediu" ( ), "Originea alchimiei" ( ), "Opere colectate ale alchimiștilor greci antici" ( volume, - ), "Chimie și Evul Mediu" ( volume, ), "Revoluția chimică, Lavoisier" ( ), "Arheologia și Istoria Științelor" ( ) au contribuit în mare măsură la acoperirea istoriei dezvoltării chimiei Berthelot, care pe vremea lui, se pare, a fost cel mai mare enciclopedist al Franței (această tradiție s-a păstrat în familia sa, unde cei doi fii ai săi s-au distins în mod deosebit: unul celebru fizician, iar celălalt un filosof și diplomat), a simțit nevoia să se ocupe cu probleme de caracter general și filozofic; a scris Știință și filozofie ( ), Știință și morală ( ), Știință și educație ( ), Știință și gândire liberă ( ) Aceste scrieri poartă urmele unei discuții înalte și demne asupra unei serii de probleme de interes comun cu Ernest Renan, cu care Berthelot s-a împrietenit în copilărie Berthelot a fost un pozitivist, dar nu a susținut niciun sistem definit, nici Comte, nici Spencer, ci mai degrabă a aderat la pozitivismul inerent metodei experimentale, care rămâne fundamentul cercetării științifice Berthelot a fost om politic și de ceva timp ministrul Învățământul Public și Ministrul Afacerilor Externe Berthelot s-a născut și a murit la Paris, a fost profesor la Colegiul Francez Berthelot se caracterizează printr-o antipatie față de teoria atomică, iar în scrierile sale, precum și în predare, a folosit echivalente în notație convențională până în ultimele decenii ale secolului trecut Berthelot a avut mulți studenți și printre ei XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ■Emile Clément Jungfleisch ( - ) și Camille Matignon ( - ) Fiul lui M Berthelot, Daniel ( - ), profesor de fizică la Pharmaceutical Oncol, a studiat neutralizarea acizilor, efectul radiațiilor ultraviolete asupra anumitor reacții chimice și pirometria REACȚII DE CONDENSARE Răspândirea sintezei chimice a fost mult facilitată de descoperirea reacțiilor de condensare, adică a unor astfel de procese în care molecule diferite, identice sau inegale reacționează între ele în prezența unui agent de condensare cu eliberarea de apă în așa fel încât atomii de carbon sunt conectate între ele Dintre primele observații asupra reacțiilor de condensare, trebuie menționată lucrarea lui Kane ( ) privind conversia acetonei în oxid de mesitil în prezența acidului sulfuric concentrat și în mesitilenă Prima reacție a fost explicată de Bayer ( ): CHd CO CHz + OS(CH ) -> CH -CO •CH:C(CH ) + H O, iar al doilea de Fittig și Bruckner ( ): ZSN CO CH -> SbH (CH ) + ZH O Deosebit de importantă a fost condensarea benzaldehidei cu acetaldehidă în prezența acidului clorhidric sau a sodei caustice (Kyotsa, ): SvHo-CHO + H CH CHO -> SvHb-CH:CH-CHO + H O, condensarea benzaldehidei cu clorură de acetil când este încălzită la - ° (Bertagnini, ): SvNb-CHO + H CH COS SvH CH:CH COS + H O, SvH *CH:CH-CO'CI + H O -> C Hb-CH:CH-COOH + HC , și condensarea aldolică descoperită de Wurtz ( ): CH -CHO + HCH CHO -> ch cno ch cno De asemenea, trebuie amintit condensarea naftolilor cu aldehide aromatice și amine primare (Mario Betti) Sintezele lui Chioca și Bertagnini le-au precedat pe cele ale lui Berthelot și au fost de mare importanță Luigi Chiotsa ( - ) a fost profesor la Milano la Societatea pentru Promovarea Artelor și Meserii și colaborator cu Gerard în studiile clasice ale anhidridelor acizilor organici În a descoperit carbostirilul, în , după cum sa menționat deja, a sintetizat aldehida cinamică; a studiat efectul alcaliilor asupra acizilor nesaturați Renunțând devreme la predare, a locuit în Skodovacca (Friuli); de menționat este promovarea dezvoltării industriale a chimiei în Italia de Sus Cesare Bertagnini ( - ), student al lui Piria, a fost profesor la Universitatea din Pisa Pe lângă sinteza acidului cinamic, acest onorat chimist deține descoperirea reacției de adiție a bisulfiților de metale alcaline la aldehide ( ), studiul oxamidei, filirinei și modificările pe care le suferă anumiți acizi organici în organismul animal (anisic) , camforic, salicilic) Bertagnini a fost prieten și colaborator al Cannizzaro Reacțiile de condensare au câștigat importanță în legătură cu dezvoltarea rapidă a chimiei organice în a doua jumătate a secolului trecut Din sinteza acidului cinamic, după Bertagnini, provine sinteza lui Perkin ( ), care xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ry constă în încălzirea benzaldehidei cu un amestec de anhidridă acetică și acetat de sodiu: CbH -CHO + (CH CO) O -> C Hb'CH:CH-COOH + CH COOH Această reacție este mai simplă decât reacția Bertagnini și a fost folosită pentru a prepara numeroși acizi nesaturați similari acidului cinamic Numeroase studii au fost dedicate sintezei lui Perkin de către Andy Stino Oglialoro ( - ) Student al lui Paterno, a fost profesor la Universitatea din Napoli, a studiat derivații de cumarină, picrotoxina etc Prin încălzirea salicilaldehidei cu fenilacetat de sodiu și anhidridă acetică, a obținut -fenilcumarină, care este o anhidridă a acidului o-hidroxifenilcinamic ( ) ) William Henry Perkin ( - ) Celebrul chimist industrial englez, cunoscut în special pentru descoperirea primului colorant artificial de anilină - mov ( ) Perkin a fost un pionier în industria coloranților artificiali din Anglia Pe lângă sinteza acidului cinamic, el a efectuat și sinteza cumarinei ( ), tratând sarea de sodiu a salicilaldehidei cu anhidridă acetică C H O Na + (С Н О) О -> С Н О + CH -COONa + Н О Fiul său William Henry ( - ) a fost profesor la Edinburgh, Manchester și Oxford și este cunoscut pentru cercetări importante privind coloranții naturali și artificiali Dintre reacțiile de condensare, nu trebuie uitată reacția aldehidelor cu cetonele, cetoacizii și acizi precum acidul malonic Claisen a descoperit reacția de condensare a aldehidelor aromatice cu cetone CH - CO - în prezența hidraților de oxizi de metale alcaline ( ): C H -OHO + H CH -CO CH -> C H CH:CH -CO CH + H O benzalacetonă CbH CHO + (H CH) CO (C H CH:CH) CO + H O Dibenzal și cetonă Cetonele ciclice care conțin grupa CH -CO- reacționează în mod similar (Vorlender, ) Condensarea aldehidelor aromatice cu cetone mixte aromatic-alifatice (cum ar fi acetofenona) duce la formarea a trei tipuri de compuși: C H CHO + H CH CO C H -> C H CH: CH CO C H + H O, I Benzalacetofenonă SvH -CHO + HCH -CO C H -> C H CH(CH CO C H ) + H O, II Benzaldiacetofenonă s n -sn-sn so-s n eu C H CHO + CH -CO-C H CH-CO-C H + H O eu s n sn-sn -so-s n III Dibenzaltriacetofenonă Compusul I a fost numit de către descoperitor (Kostanetsky, )* chalcone Compușii analogi au câștigat un interes deosebit datorită conversiei lor ușoare în coloranți galbeni, dintre care unii sunt coloranți naturali importanți Calcona și produsele hidrogenării lor R -CH -CH -CO -R (hidrocalcone) XIII, SUBSTANŢA CUCERIGĂTORĂ - SINTEZĂ CHIMĂ au fost studiate în principal de Bargellini și studenții săi Reacția Kostanetsky a fost studiată folosind alte aldehide și cetone Bauer și Dieterle și Dzhua Ludwig Kleisen ( - ) a fost profesor la Aachen și este cunoscut pentru numeroasele sale cercetări în chimia organică Pe lângă reacția indicată mai sus, a studiat nitrocetonele, pirazol și derivații de izoxazol și a clarificat unele probleme de tautomerism Stanisław Kostanetzky ( - ) a fost profesor de chimie organică la Berna; a efectuat numeroase studii asupra coloranților din grupele de flavone și cromoni, dintre care mulți le-a obținut pe cale sintetică, pornind de la calconi Colaboratorul permanent al lui Kostanetsky a fost Tambor, care mai târziu a devenit succesorul său la departamentul Dintre acizii ceto, care dau produși de condensare cu aldehide și uneori cu cetone, amintim acidul piruvic CH -CO -COOH (Berzelius, - ), acidul acetoacetic CH -CO -CH COOH (Geiter, ; I Wislicenus, ) şi acidul levulinic CH -CO-•CH -CH -COOH (Tollens, ; Bente, ; Conrad, ) Acești acizi conțin o grupare metilen legată direct de carbonil și, prin urmare, dau produse de condensare cu aldehide și cetone; sunt potrivite în special pentru sinteza compuşilor ciclici Pentru reacțiile de condensare sunt mai adecvați esterii alchilici (în special etil o -s) ai acestor acizi, care sunt foarte instabili în stare liberă Acizii liberi au fost folosiți pentru aceste reacții relativ recent * * * Produșii de condensare ai acidului malonic COOH-CH -COOH (Dessen', ) și esterii săi au fost studiati în mod deosebit amănunțit Acidul malonic liber se condensează cu aldehide în prezența bazelor terțiare (piridină, chinolină) : R CHO + H C(COOH) R"CH:C(COOH) + H O Esterul malonic, ca și acidul liber, are o grupare metilen activă și dă produse de condensare cu compuși carbonilici, în special aldehide Condensările de acest fel pot avea loc conform schemelor: R' CHO + H C(COOC H ) -> R-CH:C(COOC H ) + H O, (I) R CHO + H C(COOC H ) R CH[CH(COOC H ) ] + H O (II) Ca și în cazul acidului liber, aceste reacții au loc în prezența bazelor organice, secundare (dietilamină) și mai ales terțiare (piridină) Cu aldehide are loc predominant reacția (II) și se formează esteri alchiliden-bis-malonici, cu aldehide aromatice - reacția (I); astfel, condensarea cu benzaldehida duce la esterul acidului benzilidenemalonic (Knoevenagel) În prezența bazelor primare și a amoniacului se formează diverși compuși, uneori heterociclici Emil Knoevenagel ( - ), profesor la Universitatea din Heidelberg, cunoscut pentru numeroasele sale cercetări în chimia organică Pe lângă lucrările menționate, ar trebui să se sublinieze lucrările sale privind studiul aminelor, acetilcelulozei, derivaților de ciclohexan etc A scris manualul "Practicum of an anorganic chemist", care este foarte util pentru cei care lucrează în laborator și are trecut prin mai multe ediţii - XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Domeniul diferitelor reacții de condensare, care s-au dovedit fructuoase pentru chimia organică, a fost extins datorită capacității compușilor cu o grupare metilen situată între două grupe negative (carboxil, grupare CN, acetil etc ) de a înlocui atomii de hidrogen ai metilenului grupare cu atomi de metale alcaline În acest sens, datorită reactivității lor mari, sărurile monosodice ale esterilor malonici, cianoacetici și acetoacetici s-au dovedit a fi foarte utile Când esterul malonic este tratat cu sodiu metalic în prezența eterului anhidru, se formează compusul NaCH(COOC Hb) , căruia, conform sugestiei lui Meikel ( ), structura derivatului N al formei tautomere de esterului malonic i se atribuie: /OS H g/ ||\he s COOC H /OC H C CH -CO-CH COOC Hb + Na SO Anton Geyter ( - ), elev al lui Wöhler, a fost profesor la Jena A lucrat în domeniul chimiei anorganice (cianuri duble, amoniați, cobaltiamine) și organice (nitrozamine, acetali și cetoacizi) Cele mai importante dintre cercetările sale sunt dedicate eterului acetoacetic A scris "Manual de chimie" ( ) Alcoolatul de sodiu poate înlocui metalul de sodiu în prepararea derivaților de sodiu ai compușilor care conțin o grupare metilen activă, cum ar fi esterul acetoacetic, esterul malonic, - XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ester cianoacetic etc Din acești derivați de sodiu se obțin derivați C-substituiți prin acțiunea iodurilor de alchil și arii Amida de sodiu NaNH , descoperită de Gay-Lussac și Tenard, pe lângă prepararea cianurii de sodiu prin procedeul Kastner și a azidei de sodiu, este utilizată în sinteza indigo-ului, deoarece, reacționând cu fenil glicocol, dă pseudoindoxil (Gayman, ) ) și în diverse alte reacții (Teaserly, Fr Sachs, Haller) Când diarilcetonele sunt încălzite cu amidă de sodiu în prezență de benzen și toluen, se obțin amide acide (prin produse de adiție) (Haller): R-CO-R + NaNH -> R C(ONa)(NH ) *R; R C(ONa)(NH )-R + H O -> R-CO-NH + RH + NaOH Alben Galler ( - ) a fost profesor la Nancy și Paris Deține numeroase studii în chimie organică Pe lângă sintezele cu amidă de sodiu, a studiat terpenele (borneol, camfor), ftaleinele, scindarea cetonelor etc Clorura de aluminiu anhidru a fost introdusă în sinteza organică de către Friedel și Crafts ( ) pentru sinteza hidrocarburilor aromatice mixte prin tratarea hidrocarburilor aromatice cu halogenuri de alchil: SbH H + CH Br -> C H -CH + HBr Poate fi folosit pentru sinteza acizilor aromatici (din hidrocarburi, eteri fenolici etc ) si a anhidridelor acide Acţiunea clorurii de aluminiu se manifestă şi în reacţii secundare, precum scindarea esterilor fenolici în fenoli şi izomerizarea grupărilor alchil; de exemplu, când benzenul este tratat cu bromură de propil în prezență de clorură de aluminiu, se formează izopropilbenzen și nu * propilbenzen Charles Friedel ( - ) s-a născut la Strasbourg, a fost profesor de mineralogie și apoi de chimie organică la Sorbona, a efectuat numeroase studii în diverse domenii ale chimiei, precum și ale mineralogiei Lucrările sale privind studiul cetonelor, esterificării, derivaților acizilor propionic și lactic și compușilor de siliciu a fost de mare importanță Descoperirea acțiunii de condensare a clorurii de aluminiu a dat chimiei organice una dintre cele mai valoroase metode de sinteză James M Crafts ( - ) a fost profesor de chimie organică la Institutul de Tehnologie din Boston (SUA), angajat și în termometrie COMPUȘI ORGANOMETALICI Compușii organometalici au o importanță deosebită pentru sinteza chimică În ultimele decenii, în lucrările lui K Ziegler și J Natta cu studenții, alchilii de aluminiu și-au găsit utilizare practică, care contribuie la diverse sinteze pe baza de cracare a olefinelor (butadienă și n-xilen din etilenă, polietilenă etc ) Hidrura de litiu aluminiu, descoperită în de Finholt, Bond și Schlesinger, ca și alte hidruri metalice, și-a găsit aplicație și în sinteza industrială Metodele sintetice de construcție a macromoleculelor au condus la rezultate de mare importanță teoretică și practică datorită utilizării catalizatorilor cu acțiune specifică (Ziegler) Acești catalizatori au făcut posibilă realizarea sintezei stereospecifice a macromoleculelor, a căror configurație spațială a fost determinată XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ împărtășit de Giulio Natta (n ), profesor la Politehnica din Milano, conceptul de "tact" Când se obține o macromoleculă dintr-un monomer de tip CH = CHR, în care atomii de carbon terțiari au aceeași configurație spațială, polimerul se numește izotactic Alchilii de zinc au fost inițial de mare valoare pentru sinteza hidrocarburilor , dar inconvenientul lor în manipulare a făcut dificilă utilizarea lor practică în scopuri sintetice, drept urmare au fost înlocuiți în curând cu alte substanțe mai potrivite Descoperirea alchilului de magneziu și a halogenurilor de magneziu arii cu formula R-Mg*X, făcută de Grignard la Lyon, a fost de mare importanță pentru sinteza chimică Halogenurile de alchil și arii de magneziu se prepară foarte ușor prin acțiunea magneziului asupra halogenurilor de alchil sau arii în prezența eterului anhidru: RI+Mg->R Mg I În acest fel, este posibil să se obțină o soluție eterică de smântână de compuși organici de magneziu, care poate fi ținută în contact cu aerul câteva ore, dar care se descompune încet odată cu umiditatea aerului pentru a forma hidrocarburi: R Mgl + HOH -> Mg(OH)l + R H La prepararea compușilor organomagnezici amestecați, când R este alchil sau arii superior, are loc o reacție secundară conform ecuației R X + Mg -> R -R + MgX ; Compusul organomagnezic există în soluție eterică sub formă de eterat , într-adevăr, atunci când excesul de solvent este evaporat, rămâne compusul R * Mg -X + С Н О, care este considerat o sare de oxoniu: C H ch f/MgR C H X XX Bayer și Villiger, În mod similar, compușii organomagnezici dau produse de adiție cu baze organice terțiare (Chelintsev, ) b, cu baze heterociclice, precum piridina și chinolina (F și L Zaks, B Oddo, ), cu sulfuri organice, selenide , telururi (Hepworth, ), cu oxid de tribenzilfosfină (Picard și Kenyon, ) Compușii organomagnezici amestecați conțin radicalul - MgX, numit magneziu (B Oddo, ) Nu există o astfel de secțiune de chimie organică în care reactivul Grignard sv Una dintre cele mai strălucitoare aplicații a fost făcută în grupul pirolului și indolului după descoperirea în de către B Odd a magnezilpirolului, ale cărui halogenuri reacţionează după două formule: NSL-nCH HC, ț-T CH HC^ J'CH HOJfc mg X N Mg X NH eu li С Н h /MgX w C H ZXR Grignard, În condiții normale, forma II domină Recent, reactivul Grignard a fost introdus în industrie (SUA) * XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Victor Grignard Victor Grignard ( - ), elev al lui Barbier, a fost profesor la Lyon Studiile sale experimentale au fost dedicate extinderii reacției descoperite de el la diferite clase de compuși organici În , Grignard a primit Premiul Nobel pentru Chimie În , în colaborare cu P Waugh, începe să publice lungul "Ghid de chimie organică" (în volume); publicația a fost continuată de Dupont și Loken cu participarea a numeroși specialiști Bernardo Oddo ( - ), născut la Caltavuturo (Palermo), a fost profesor de chimie farmaceutică la Pavia În calitate de elev al fratelui său Giuseppe, el a studiat mai întâi magnezil monoacetilida, produsele combinației de piridină cu compuși de magneziu și efectul reducător al acestei laniline asupra reactivului Gritziar; în a preparat magnesilpirol, iar în magnesindol Folosind acești compuși în sinteză, el a îmbogățit chimia grupurilor pirol și indol Aceste studii au fost rezumate de el în articolul "Magnesylpyrole and its application in chemical synthesis" De asemenea, a studiat structura ftaleinelor, extractele farmaceutice etc A scris un curs interesant de chimie farmaceutică și toxicologie ( ) ACIZI MINERALI SI SINTEZA ORGANICA Dintre acizii minerali din sinteza organica se folosesc uneori acizii clorhidric si sulfuric; dintre numeroasele sinteze efectuate folosind acid sulfuric concentrat, trebuie menționată conversia acizilor cinamici substituiți a și p într-un derivat de indonă; astfel, acidul α,p-diclorocinamic dă , -diclorindonă (Roser și Gazelhof, ; R De Fazi, ): HOOCL С Н Н СС hssg > -h o /С \ sbn / xssi XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Acidul arsenic poate actiona si ca agent de condensare; ar trebui, de exemplu, să ne amintim efectul său de deshidratare asupra acidului galic, ducând la formarea acidului digalic (G Schiff, ) Hugo Schiff ( - ), elev al lui Wöhler, a fost profesor la Florența, angajat în cercetări în diverse domenii ale chimiei A studiat acizii polibazici, asparagina, glucozidele, derivații de furfural, metalaminele El a descoperit un reactiv fuchsin pentru recunoașterea aldehidelor ( - ), reacția de condensare a aldehidelor cu anilina (baze Schiff) și echipamente de laborator îmbunătățite Schiff era un om cu o mare cultură și opinii liberale A scris o biografie a lui Priestley AMONIAC ȘI BAZELE ORGANICE Reacțiile de condensare includ reacții care apar între amoniac, baze organice primare, hidroxilamină, hidrazine primare, semicarbazidă, semioxamazidă, aminoguanidină și compuși care conțin o grupare carbonil Substanțele enumerate, într-o măsură mai mare decât în scopuri sintetice (deși aici sunt foarte utile), servesc la caracterizarea compușilor carbonilici individuali și, prin urmare, sunt utilizate în cele mai comune metode de investigare chimică a naturii compușilor organici, precum și în munca analitica O trecere în revistă ne va permite să atingem doar câteva dintre cele mai interesante probleme Reacția dintre amoniac și compușii carbonilici este destul de complexă deoarece este afectată și de natura aldehidei Astfel, formaldehida și amoniacul dau hexametilentetramină (Butlerov, ; Vol, ): CH O + NH -> C H N + H O Acetaldehida și amoniacul formează mai întâi hidroxiamină sau aldehidă-amoniac (Liebig, ): CH -CHO + HNH -> ch choh nh Aldehidaminele pierd o moleculă de apă atunci când sunt încălzite, transformându-se în aldehidă imine A R CHOH NH R' R-GH:NR' + H O Această reacție apare, însă, doar în cazuri excepționale; în general, în timpul deshidratării aldehidelor se formează aldehide polimerice, cel mai adesea trimerice: NH-CH-R R-CHOH-NH -" R-CH:NH -> R-CH^ /NH NH-CH-R Când sunt încălzite, aldehidele dau și derivați de piridină Benzaldehida reacţionează cu amoniacul pentru a forma hidramidă (Laurent, ): ,N:CH-C H C H -CHO + NH -" SvH -CH C H -G(:N-Mg Br) C H -> CbHb-C(:NH) C Hb Cu acetona, amoniacul dă mai întâi acetonă amoniac (CH ) C(OH)NH , care, totuși, reacționează cu o altă moleculă de acetonă, formând diacetonamină CH -CO -CH 'C(CH ) -NH , triacetonamină (tetrametil-y-piperidonă) ) C H ON la triacetondiamină CO [CH -C(CH ) -NH ] (Heinz, - ) Wilhelm Heinrich Heinz ( - ) a fost profesor la Halle și este cunoscut pentru cercetările sale variate în chimia organică (grăsimi, acizi grași, aminoacizi etc ) și chimia analitică Dintre aminele primare, anilina a câștigat importanță datorită produselor condensării sale atât cu aldehide, cât și cu cetone Ca mijloc de recunoaștere a aldehidelor și cetonelor, reacția cu hidroxilamină H N-OH a fost de mare folos Această bază, descoperită în de Lossen, reacționează cu compușii carboxil, formând oxime (ald- și cetoxime): R-IT + H N-OH -> R-CH:N-OH + H O; R CO + H N-OH -> R C:NOH + H O Oximele au fost obţinute în de W Meyer Hidrazina H N 'NH , descoperită de Curtius ( ) şi studiată de acesta în reacţiile de condensare cu aldehide şi cetone, face posibilă obţinerea hidrazonelor (ald- şi cetohidrazone): ^CO + H N NH ->; N NH + H O Hidrazina poate reacționa cu două molecule dintr-un compus carbonil pentru a forma un azinil ^CO + H N NH + Oc/ -" ^ C:NN:C/ + H O Theodor Curtius ( - ) a fost profesor la Kiel și Heidelberg Pe lângă hidrazină, a descoperit acidul hidrazoic și esterul diazoacetic A efectuat numeroase studii, în special pe azide; deschis și explicat de el ( ) transformarea azidelor acide în amine sub acțiunea acizilor Azidele acide, la distilare cu alcool, se transformă în uretani, care se descompun cu alcool și dau amine primare: + H O R CO N -> R-NH-COOC H -> r nh + c h o+co Derivatul fenil al hidrazinei, fenilhidrazina C H NH NH , a fost cunoscut mai devreme decât hidrazina datorită cercetărilor lui Emil Fischer ( ) Reacția de condensare a fenilhidrazinei cu compuși carbonilici a fost studiată de Fischer și alții Se formează ald- și cetofenil-hidrazone, care sunt caracteristice fiecărei aldehide și cetone: R-OHO + H N-NH CbHb -> R-CH:N-NH C H + H O; R CO + H N NH C H -> R C:N"NH-CvHb + H O Fenilhidrazina s-a dovedit, de asemenea, a fi un instrument valoros în studiul structurii monozaharidelor; această contribuție semnificativă la chimia organică este și meritul lui Fischer XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Emil Fisher EMIL FISHER ȘI LUCRĂRILE LUI Emil Fischer ( - ) s-a născut la Eiskirchen, a fost student la Bayer și profesor de chimie la Erlangen, Würzburg, iar din ca succesor al lui Hoffmann la Berlin Activitatea științifică a lui Fisher este uimitoare A început cu descoperirea fenilhidrazinei, cu studiul coloranților rozaniline ( ) și, în colaborare cu vărul său Otto Fischer ( - ), cu elucidarea structurii magenta Aceasta a fost urmată de lucrări sistematice privind studiul grupului de purine (inclusiv acid uric, adenină, cofeină, guanină, hipoxantină, teobromină, teofilină etc ), a cărei substanță principală este purina G H N , sintetizată de E Fisher ( ) Pe baza structurii acestei purine, el a derivat formulele altor purine, considerându-le pe cele din urmă drept derivate ale primei Pe lângă sistematizarea diferiților reprezentanți ai acestui grup, Fischer a dezvoltat o metodă pentru sinteza purinelor folosind acizi pseudourici și a descoperit o serie de reacții prin care a devenit posibilă transformarea compușilor purinici unul în altul; astfel sunt înlocuirea directă a hidrogenului, clorurarea cu cloruri de fosfor, transformarea halopurinelor în alte purine și producerea de purine omoloage Aceste numeroase lucrări au fost reunite de Fischer și studenți în cartea Studies on the Purine Group ( ) Nu mai puțin sistematice și importante sunt studiile lui Fischer în domeniul zaharurilor, pentru care a propus o nomenclatură simplă ( ) acceptată de chimiști Folosind fenilhidrazina, Fischer a reușit să transforme aldohexozele în cetohexoze, cum ar fi glucoza în fructoză ( ), ceea ce i-a permis să stabilească identitatea și diferența dintre părțile moleculelor de hexoză XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Sub acțiunea fenilhidrazinei asupra aldohexozei, de exemplu glucoză, reacția are loc mai întâi CH OH (CHOH) CHOH CHO + h n nh c h ^ -> CH OH-(CHOH) CHOH'CH:N-NH'CvHb + H O, și ca rezultat, se formează fenil hidrazonă Dar dacă acționezi cu un exces de fenilhidrazină, se formează ozon a С Н О -CHOH -CH:N -NH С Н + H N -NH С Н -> -> С Н О -СО -CH:N -NH С Н + CeH -NH + NH ; С Н О -СО CH:N -NH С Н + H N -NH С Н -> C H O C(:N NH C H ) -CH:N NH-C H + Н О Când este încălzit cu acid clorhidric concentrat, ozonul se hidrolizează, transformându-se în cetoaldehidă ("ozon") C H O C(:N NH C H )-CH:N NH C H + H O -> -> C H O CO CHO + CvHb-NH-NH Când ozonul este redus, este afectată doar o grupă de aldehidă, care se transformă într-o grupă de alcool primar și, astfel, apare cetohexoza C H O -CO CHO + H-> C H O -CO-CH OH Prin adăugarea acidului cianhidric la aldoze, Fischer a obținut mai întâi aldoheptoză SbNcOb-CHO + HCN -> SbNcOb CHOH CN -> -> SbNcOb CHOH COOH -> SbNcOb CHOH CHO şi în final aldononoză CH OH (CHOH) -CHO Fischer a obținut hexoze din pentoze în același mod În , în colaborare cu Julius Tafel ( - ), a sintetizat fructoză racemică din formaldehidă și gliceraldehidă în prezență de alcali În cercetările sale asupra carbohidraților, Fisher a studiat și acțiunea enzimelor asupra zaharurilor cu o anumită configurație Numeroase articole publicate de el pe aceste probleme au fost adunate, de asemenea, într-un volum în două volume sub titlul "Investigations on Carbohydrates and Enzymes" ( - ) Următorul domeniu pe care Fisher l-a dezvoltat cu succes au fost aminoacizii și proteinele Deoarece proteinele la hidroliză dau aminoacizi, al căror set și cantitate se pot modifica, a dezvoltat o metodă cantitativă care permite determinarea tipului de proteină pe baza rezultatelor obținute Fisher considera aminoacizii ca fiind cele mai simple "blocuri" pentru formarea proteinelor; ele, cu toate acestea, nu se află în organism într-o formă liberă, ci sunt conectate printr-o legătură peptidică - NH -CO - Peptidele sau polipeptidele, care sunt produse ale descompunerii hidrolitice a proteinelor, și-au primit numele de la Fischer datorită analogiei lor cu peptonele Sinteza peptidelor realizată de Fischer ( ) și Curtius ( ) a permis primilor să pregătească o octadecapeptidă prin combinarea a trei molecule de leucină cu molecule de glicocol: H N-CH (C H )-CO (NH-CH CO) NH (C H )-CO (NH CH CO) • NH CH(C H )-CO-(NH-CH -CO) -NH-CH -COOH Această polipeptidă, numită I-leucil-triglicil-I-leucil-octaglicil-glicină, este primul exemplu de sinteză a compușilor definiți chimic înrudiți cu cele mai simple proteine Două mono XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Graficele lui Fisher: "Cercetări asupra aminoacizilor" și "Polipeptide și proteine" ( , ) mărturisesc talentul acestui om de știință Ultima zonă care a fost acoperită de munca lui Fischer a fost taninurile Fischer a descoperit depsidele ca componente ale taninurilor hidrolizabile și a sintetizat multe dintre ele prin eliminarea apei din două molecule de acid hidroxibenzoic conform schemei: HO CeH COiOH + H:O C H -COOH HO C H CO O C H COOH În plus, a descoperit natura glucozidică a taninului, pe care l-a considerat penta-m-digaloilglucoză: CHOR•CHOR•CHOR CHOR • CH • CH OR, DESPRE unde R \u d -CO-C H (OH) -O-CO-C H (OH) , adică corespunde radicalului acidului x-digalic Articole pe această temă au fost combinate și în monografia "Investigations of Depsides and Tannins" ( ) După moartea lui Fischer, elevul său M Bergman și-a publicat articolele sub formă de colecții: "Investigații despre coloranți trifenilmetanici", "Hidrazine și indoli" ( ) și "Investigații în diverse domenii" ( ) Bergman a editat publicația propriilor memorii ale lui Fischer, Din viața mea ( ) Fischer a scris, de asemenea, un manual valoros pentru un atelier ecologic, An Introduction to the Making of Organic Preparations ( ) Serviciile remarcabile ale lui Fischer au primit recunoaștere universală: în a primit Premiul Nobel Om cu o minte analitică remarcabilă, el s-a lăsat ghidat doar de observații experimentale și nu a propus ipoteze fără confirmarea lor preliminară prin experiment Numai o dată a luat parte la o discuție teoretică, și anume, despre conversia valdeniei (p ), fenomen pentru studiul căruia Fischer a pus la cale și numeroase și subtile experimente Interesează și notele biografice ale lui Fischer însuși * * * Semicarbazida H N-CO NH-NH , descoperită de Thiele și Stange ( ), s-a dovedit a fi un reactiv excelent pentru compușii carbonilici, formând cu ei semicarbazone (Bayer, ): R CHO + H N-NH-CO-NH -> R-CH:N "NH" CO "NH + H O; R CO + H N -NH -CO -NH -> R C:N "NH" CO "NH + H O În mod similar, semioxamazida H N-CO-CO-NH-NH descoperită de Kerp și Unger ( ) dă semioxamazone Aminoguanidina H N-C(NH)-NH-NH , descoperită de Thiele ( ), formează și guanilhidrazone cu compuși carbonilici, care sunt stabili ca nitrați și picrati * * * O trecere în revistă a metodelor sintetice utilizate în cele mai importante clase de chimie organică ne va permite să completăm tabloul dezvoltării sintezei organice xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Paul Sabatier HIDROCARBURI În grupul hidrocarburilor saturate, sau alcanilor, pe lângă metodele lui Frankland, Wurtz, Berthelot, trebuie menționată hidrogenarea hidrocarburilor nesaturate în prezența catalizatorilor (nichel) Această metodă a fost introdusă în de Sabatier și Sanderand și a fost utilizată pe scară largă atât în practica de laborator, cât și în industrie: C H + H -> C Hv Conform metodei Moissan ( ), hidrurile metalice acţionează asupra iodurilor de alchil C HbI + KH C Hv + KI Paul Sabatier ( - ) a fost profesor la Toulouse, a lucrat la clorurile metalice, cromații de metale alcaline, acidul metafosforic și hidrogenarea catalitică a substanțelor organice în prezența nichelului Lucrările recente au fost cu adevărat inovatoare și de mare importanță pentru industria chimică Sabatier a avut mulți studenți (Sanderand, Mjil și alții) A scris Catalysis in Organic Chemistry (ed a II-a, ) În i s-a acordat Premiul Nobel pentru Chimie Jean-Baptiste Sanderand ( - ), colaborator al lui Sabatier în studiul catalizei; deține și cercetări originale privind dehidrogenarea catalitică Henri Moissan ( - ) a fost mai întâi profesor de toxicologie, apoi de chimie anorganică la Școala Superioară de Farmacie și la Sorbona din Paris Moissan a fost unul dintre cei mai importanți chimiști anorganici din a doua jumătate a secolului trecut A fost un experimentator priceput, după cum arată XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ determinarea sa de fluor după atâtea încercări inutile ale altor chimiști; a simplificat cuptorul cu arc electric, ceea ce a făcut posibilă studierea multor reacții care au loc la temperaturi ridicate; a crescut semnificativ informațiile despre carburile metalice Studiile sale experimentale sunt rezumate în monografiile Fluor and Its Compounds ( ) și Electric Furnace ( ) În colaborare cu alți chimiști, a publicat un lung "Curs de chimie minerală" ( - ), care a fost răspândit pe scară largă În , Moissan a primit Premiul Nobel pentru "cercetarea și metoda sa pentru izolarea fluorului și pentru aplicarea științifică a cuptorului electric care îi poartă numele" c ALCOOLI Dintre numeroasele metode de sinteză cunoscute pentru producerea alcoolilor, menționăm următoarele: ) Acțiunea apei și a alcalinelor asupra halogenurilor de alchil (Berthelot, ): CH C + KOH -> CH OH + KC Această reacție, totuși, nu are o importanță generală, de exemplu, clorură de etil, încălzită la ° cu o soluție alcoolică de hidroxid de potasiu, dă KC și eter : C H C + KOH -> (C Hb) O + KS + H O ) Acțiunea hidrogenului în momentul izolării (din amalgam de sodiu și apă, sodiu metalic și alcool, praf de zinc și acid acetic) asupra aldehidelor (Wurtz, ), sau hidrogenarea aldehidelor în prezența nichelului redus (Sabatier și Sanderan, ): R CHO + H -> R CH OH ) Acţiunea hidrogenului în momentul izolării (de sodiu şi alcool) asupra esterilor (Bouveau, ); amidele reacţionează în mod similar, eliberând amoniac şi formând alcool (Bouveau, Guareschi, ): R COOC H + H -> R CH OH + C HbOH; R CONH + Н -> R CH OH + NH ) Recuperarea anhidridelor acide (Linnemann, ): (R-CO) O + H -> R-COOH + R"CHO și apoi R CHO + H -> R CH OH ) Acțiunea acidului azot asupra aminelor primare (Hoffmann): R -NH + ON -OH -> R -OH + H O + N În unele cazuri, se formează un amestec de alcool primar și secundar ) Acțiunea formaldehidei asupra compușilor care conțin o grupare metil și o grupare metilen activă (Tollens, ) Prin această reacție se obțin cu ușurință alcoolii polihidroxilici; deci, pentaeritritol sau tetrametilolmetan se obține din acetaldehidă și formaldehidă în prezența hidroxidului de calciu: CH CHO + CH O + H O C(CH OH) + H-COOH Reacția Tollens este, de asemenea, utilă pentru prepararea altor compuși similari cu pentaeritritol XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ALDEHIDE Această clasă importantă de compuși organici este foarte reactivă Observațiile lui Fourcroix și Döbereiner, precum și studiile lui Liebig , căruia aldehidele își datorează numele după metoda de formare a lor în timpul oxidării alcoolilor (alcoolilor) (aldehidă - Alcohol dehydrogenattis), au elucidat relația dintre aldehide și alcooli, pe de o parte, iar cu acizi - cu alta Folosind metoda de oxidare a alcoolilor, Hoffmann a descoperit în cea mai simplă aldehidă H-CHO prin încălzirea alcoolului metilic în prezența aerului folosind un filament de platină incandescent: CH OH + i / O -> CH O + H O Metoda lui Piria ( ) a fost, de asemenea, de mare importanță pentru prepararea aldehidelor - distilarea uscată a unui amestec de sare de calciu a unui acid monobazic și formiat de calciu : (R COO) Ca + (H COO) Ca -> CaCO + R CHO Metoda lui Sabatier și Mehl ( ) este similară, constând în trecerea unui amestec de vapori de acid formic și ceva acid gras peste dioxid de titan la ° R-COOH + H-COOH -> R CHO + H O + CO Dacă R \u d H, adică dacă se folosește un singur acid formic, se formează formaldehidă Alte metode de formare a aldehidelor sunt: a) Descompunerea a-hidroxiacizilor cu acid clorhidric sau sulfuric (Erlenmeyer, ; Blaise, ): R CHOH COOH -> R CHO + H O + CO b) Acțiunea esterilor acidului formic asupra halogenurilor de alchil de magneziu (Chichibabin b , Baudru, , Reformatsky b , ): C H -Mg I + H*COOC Hb->C H -CHO + C H O Mg-I c) Oxidarea aminelor primare cu oxigen în prezenţa apei şi a cuprului la rece (W Traube, ): CH CH NH + O + Cu CH CHO + NH + CuO d) Descompunerea apei a ozonidelor compușilor olefinici (Garries, ): R CH • CH R' + H O -> R CHO -R'CHO + H O -oJ e) Acţiunea hidrogenului molecular asupra clorurilor acide în prezenţă de paladiu (Rosenmund, ): R-CO-CI + H R-CHO + HC O metodă specială pentru sinteza acetaldehidei, care a câștigat importanță pentru producția industrială a acestei substanțe, constă în adăugarea de apă la acetilenă în prezența sărurilor de mercur (Kucherov bz, ): CH-CH + H O -\u e CH : CHOH -\u e TOTAL XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Menționăm, de asemenea, următoarele sinteze de aldehide aromatice: ) Acțiunea cloroformului asupra fenolilor în prezența alcalinelor (Reimer, Timan, ): SbH (OH) + CHS + ZKON SbH (OH) CHO + ZKS + H O Această reacție produce predominant derivatul orto împreună cu o cantitate mică de derivatul para ) Acțiunea clorurii de cromil asupra metilbenzenilor (Etar, ): SvHb-CH + Cr(OC ) -> C Hb-CH(Cr C ) + HC ; C H CH(CrO C ) + H O -> SvHb-CHO + Cr O + HC + O ) Acțiunea monoxidului de carbon și a acidului clorhidric gazos asupra hidrocarburilor aromatice (în special asupra omologilor benzenului) în prezența clorurii sau a bromurii de aluminiu sau a clorurii de cupru (Gatterman, ): SvNbN + CCHO -> SvNb ^ CHO + HC Un amestec de monoxid de carbon și acid clorhidric se comportă ca clorura de formil H CO-C - până acum neobținută ) Interacțiunea unui amestec de acizi cianhidric și acizi clorhidric (care reacționează ca imidoclorura acidului formic neobținut C -CH:NH) cu compuși aromatici și în special cu esterii fenolici (Gattermann): CH O CvH H + CI -CH:NH -> CH O CeH "CH:NH + HC ; CH O "SvH " CH: NH + H O -> CH O C H -CHO + NH ) Acțiunea cloralului asupra halogenurilor arii de magneziu și descompunerea produsului de condensare prin carbonat de sodiu (Savarian, ): CbHb-Mg Br + CC CHO CbHb-CH(O-Mg Br) 'CC ; CbH CH(OH) CC SvHb-CHO + ncc August Wilhelm Hoffmann ( - ) s-a născut la Giessen, a fost elev al lui Liebig; a predat mai întâi la Bonn ca Privatdozent, apoi la Londra (Chemistry College, School of Mines); din a predat din nou la Bonn, iar în a devenit succesorul lui Mitscherlich la catedra sa de la Universitatea din Berlin Abilitățile lui Hoffmann se manifestă în mod clar nu numai în cercetarea originală, ci și în activitățile didactice și organizaționale În a fondat "Societatea Germană de Chimie" Studiile sale experimentale sunt dedicate în principal compușilor organici și alcaloizilor care conțin azot și fosfor Lucrările lui Hoffmann asupra anilinei și derivaților săi au avut o mare influență asupra dezvoltării industriei coloranților organici artificiali în Germania Hoffmann a scris "Introduction to Modern Chemistry" și "Memoirs of a Chemist from the Berlin Past" ( ) * În , concomitent cu Wurtz, Hoffmann a descoperit bazele organice, obținându-le prin încălzirea halogenurilor de alchil cu amoniac Deja în , studiind reducerea nitrobenzenului la anilină, efectuată cu trei ani mai devreme de Zinin, a clarificat natura de bază a acestei substanțe și a stabilit că cristalina lui Unferdorben, cianolul lui Runge, anilina Fritzsche și benzidele lui Zinin sunt una și aceeași substanță În , independent de Gauthier, Hoffmann a descoperit carbilaminele prin încălzirea unui amestec de amină primară și cloroform cu potasiu caustic: R -NH + CHCI + ZKON -> R -NC + ZKS + ZN O În , Hoffmann a obținut uleiuri de muștar prin acționarea cu metale grele (zinc, mercur etc ) asupra alcl- și arilditiocarbamați: C H NH CS S H N C H -> C H -N:CS + C H -NH + H S Hoffmann a studiat, de asemenea, izocianurații ( - ) și relația dintre acizii cianuri, cianuric, fulminuric și fulminuric ( ) și dintre piridină și piperidină XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Rafael Piria În , Hoffmann a descris o metodă de preparare a fosfurei de hidrogen, bazată pe descompunerea iodurii de fosfoniu cu apă sau mai bine cu hidroxid de potasiu: PH I + KOH -> KI + H O + PH Hoffmann a adus o contribuție semnificativă la studiul fosfinelor organice și al sărurilor de fosfoniu În colaborare cu Kaur ( ), el a preparat izocianați de alchil prin acțiunea halogenurilor de alchil asupra cianatului de argint: С Н і + AgCNO -> C H -N:CO + Agi, și a obținut alcoolul alilic prin descompunerea oxalatului de alil cu amoniac Hoffmann a inventat și un aparat pentru determinarea densității vaporilor ( ) Rafaele Piria ( - ) s-a născut la Scilla (Calabria), a fost profesor de chimie la universități, mai întâi la Pisa, apoi la Torino A introdus noi metode de sinteză și a efectuat lucrări clasice privind studiul salicinei, populinei, tirozinei, acidului aspartic, extractului de vinca În , Piria a descoperit acidul salicilic Pe lângă metoda de obținere a aldehidelor, Piria aparține reacției de trecere a aminoacizilor la hidroxiacizi sub acțiunea acidului azot ( ); cu această reacție, el a transformat acidul aspartic în malic: COOH CH (NH ) -CH -COOH + HO -NO COOH -CH (OH) CH -COOH + H O + N De asemenea, este de interes reacția sa de conversie a α-nitronaftalenei sub acțiunea bisulfiților de metale alcaline în acid α-aminonaftalen-sulfamic și acid α-aminonaftil- -sulfonic ( ) Piria a folosit piatră ponce platinizată pentru sinteza anhidridei sulfurice ( ) A scris "Cursul de Chimie Organică" Dintre discipolii din Piria îi amintim pe Bertagnini, Cannizzaro și Paolo Tassinari ( - ) b Carl D Harries ( - ), elev al lui Hoffmann și E Fischer, a fost profesor la Kiel Cele mai importante studii experimentale ale sale au fost dedicate studiului efectului ozonului asupra compușilor organici nesaturați și asupra structurii cauciucului natural Ozonidele studiate temeinic Cercetările sale despre cauciuc sunt rezumate în cartea Researches on Natural and Artificial Rubbers ( ) Ferdinand Tiemann ( - ), elev al lui Hoffmann, a fost profesor la Berlin Deține numeroase studii despre substanțe parfumate (ionice XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ny, fier, vanilină), fenoli (eugenol și izoeugenol), camfor, coniferină; a studiat amidoximele ( ) În , în colaborare cu Kruger, a obținut iononă (ciclizarea pseudoiononilor) și fier Împreună cu Haarmann ( ) a obținut vanilină prin oxidarea coniferinei și a alcoolului coniferilic cu acid cromic și tratarea guaiacolului cu cloroform și hidroxid de sodiu ( ) Colaboratorul lui Timan a fost chimistul industrial Carl Ludwig Reimer ( - ) Pe lângă sinteza vanillinei, a studiat derivații de alcool izobutilic și diverși acizi organici Alexandre Léon Étar ( - ), profesor la Școala de Chimie Industrială din Paris și la Institutul Pasteur, a studiat ptomainele, terpenele și s-a ocupat de diverse probleme de chimie analitică Ludwig Gattermann ( - ), elev al lui W Meyer, a fost profesor la Göttingen, Heidelberg și Freiburg (Baden) Gutterman a efectuat numeroase studii în chimia organică și a introdus o varietate de metode sintetice A mai studiat clorura de azot , reducerea electrolitică a derivaților nitro etc Gutterman a scris un "Workshop for Organic Chemists" ( ), care a trecut prin multe ediții I CETONE Acești compuși, care prezintă analogie cu aldehidele, pot fi considerați ca derivați oxo ai hidrocarburilor (Kekule, Bayer) Sunt obținute prin distilarea uscată a sărurilor acizilor organici (Libavy, ; Glauber, secolul XVII; Dumas și Liebig, ) (CH * COO) Ca -> CaCO + CH -CO -CH și descompunerea acizilor -ceto (Seresol, ) CH -CO CH COOH -> CH -CO CH + CO ; COOH CH CO CH COOH -> CH CO CH + CO Pentru sinteza cetonelor se folosesc: a) Acţiunea clorurilor acide asupra compuşilor organozinci (A Freund, ): CHg CO CI + Zn(CH ) -> (CH ) C(O Zn CH )CI; (CH ) C(O Zn CH )CI + HOH -> (CH ) CO + Zn(OH)CI + CH b) Acțiunea clorurilor acide ale nitrililor și amidelor asupra compușilor organomagnezici (Blaise, ): CH CO-C + CH "Mg Br-> (CH ) CO + MgBr(CI); CH CN + CH Mg Br-> (CH ) C:N Mg-Br; (CH ) C:N-Mg Br + H -> (CH ) CO + Mg(OH)Br + NH ; CH CO NH + CH -Mg Br -> (CH ) C(O Mg Br)-NH Mg Br; (CH ) C(O •Mg Br)-NH Mg Br + H O -> (CH ) CO + Mg(OH)Br + NH c) Hidratarea hidrocarburilor, analogi ai acetilenei (Kucherov, ): CH C • CH + H O -> CH -CO CH ACID Metodele de sinteza a acizilor organici sunt foarte numeroase Cele mai importante dintre ele sunt următoarele: ) Acțiunea monoxidului de carbon asupra hidraților oxizilor de metale alcaline și asupra alcoolatului de sodiu la o temperatură de aproximativ ° (Berthelot, ; Heitler, ): NaOH + CO -> H COONa; CH ONa + CO -> CH COONa XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ) Acțiunea dioxidului de carbon asupra alchililor de sodiu (Wanklin, - ), dialchililor de zinc (Schmitt, ) și halogenurilor de alchil de magneziu (Grigniard, ): C H Na + CO -> C H -COONa; Zn(C H ) ~ CO -> Zn(CO "C Hb) ; R"Mg-Br + CO -> R-CO "Mg-Br; R-CO "Mg" Br + H O R-CO H + Mg(OH)Br ) Saponificarea nitrililor cu acizi minerali diluați (Franklad și Kolbe, ): CH "CN + H O -> CH -COOH + NH Sinteza Bertagnini a acidului cinamic a fost menționată anterior (p ) și sinteza analogă a lui Perkin (p ) Acizii nesaturați se obțin prin condensarea aldehidelor cu ester malonic (Commevos, ) sau ester cianoacetic (Brown, ) și încălzirea ulterioară cu alcalii: R-CHO + H C (CO C Hb) -\u e R-CH: C (CO C Hb) + H O; R-CH:C(CO C H ) + H O R-CH:CH-COOH + C H OH + CO R-CHO + H C(CN)"CO C H -> R-CH:C(CN)CO C H + H ; R-CH:C(CN)-CO C H + ZH O -> R-CH:CH-COOH + C H OH + CO + NH Pentru acizii aromatici, există și câteva metode speciale de sinteză Pot fi menționate următoarele: a) Acțiunea sodiului metalic asupra unui amestec de bromură de arii și cloroformiat de etil în eter anhidru (Wurtz, ): SvHbBr + C -CO C Hb + Na -> SvH "CO C H + NaCl + NaBr b) Fuziunea sărurilor alcaline ale acizilor sulfonici cu formiatul de sodiu (W Meyer, ): CeHs-SOgNa + H-CO Na -> CeH -CO Na + NaHS c) Acţiunea fosgenului asupra hidrocarburilor aromatice în prezenţa clorurii de aluminiu (Ador şi Fr Meyer, ): i SbHbH + C -CO-C ->CbH CO C + HC d) Acțiunea clorurii de acid carbamic asupra hidrocarburilor aromatice în prezența clorurii de aluminiu (Gatterman, ): SbHbH + CbCO "NH -> SbH -CONH + HC DERIVAȚI SULFOR ORGANICI Printre derivații organici ai analogilor de sulf ai alcoolilor se numără mercaptanii R"SH Deoarece alcoolii sunt clasificați ca apă, mercaptanii sunt derivați ai hidrogenului sulfurat Mercaptanii au fost descoperiți de Zeise în Se obțin în diverse moduri, dintre care amintim: ) Acțiunea hidrosulfurei de potasiu asupra halogenurilor de alchil în soluție alcoolică (Regno, ) ) Distilarea alcoolilor cu pentasulfură de fosfor (Kekule, ): R "OH + P S -> R -SH + P O ) Recuperarea bisulfurilor (Vogt, ): RSS R + H R-SH ) Recuperarea alchilrodanidelor (Hoffmann, ) ) Distilarea unui amestec de sare alcalină a acidului alchilsulfonic și hidrosulfură XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ de metal alcalin (Clason, ): R OSO K + KSH -> R-SH + K SO ) Acțiunea xantatului de metal alcalin asupra sărurilor de diazoniu (Leuckart, ; Bourgeois, ): CeH -N CI + C H O CSSNa -> CbNB- , COC H + NaCI + N ; CeH S-SCOC Hb + HOH -> CeH -SH + C H OH + COS Sulfurile au fost descoperite de Kekule ( ), ele se obțin prin încălzirea iodurilor de alchil cu sulfură de potasiu (Hobson, ) sau prin distilarea sărurilor alcaline ale acizilor sulfonici cu sulfură de metal alcalin (Klason, ): RI + K S -> R S + KI; R O SOa OK + KaS -> R S + K SO Sulfurile mixte pot fi obținute prin tratarea sărurilor alcaline ale mercaptanilor cu ioduri de alchil (Krueger, ): R "SNa + RI R "S -R + Nai Bisulfurile R"SS"R se obțin prin distilarea sărurilor alcaline ale acizilor sulfonici cu bisulfură de metal alcalin (Zeise, ; Marin, ; Kaur, ) sau prin încălzirea halogenurilor de alchil cu bisulfuri de metale alcaline (Milch, ) Sulfoxizii R"SO"R au fost obținuți de Zaitsev ( ) prin oxidarea sulfurilor cu acid azotic Sulfonele R'SO 'R au fost obţinute de Ophele prin oxidarea viguroasă a sulfurilor După metoda lui Otto ( ), ele se prepară și prin acțiunea halogenurilor de alchil asupra sărurilor de sodiu ale acizilor sulfonici R •SO Na + RBr -> R SO *R + NaBr Dintre derivații acestui grup, sulfonal (CH ) C ( O C H ) , sau bis-etilsulfodimetilmetan, obținut prin condensarea acetonei cu etil mercaptan și oxidarea mercaptolului rezultat cu permanganat, și-au găsit aplicație ca hipnotic Trionalul (C H )(CH )C(SO C H ) are o acțiune asemănătoare sulfonalului și se prepară în același mod, dar folosind metil etil cetonă în loc de acetonă (From, ; Bauman Kast, ) Tetpronalul, folosit și în medicină, a fost obținut din dietilcetonă (Bauman și Kast, ) Evgeny Bauman ( - ) Profesor la Universitatea din Freiburg Pe lângă derivații organici ai sulfului, a studiat ptomainele, fenolii etc și s-a ocupat și de diverse probleme de chimie fiziologică Emil Frome ( - ) profesor la Viena Cunoscut în principal pentru cercetările în domeniul derivaților organici de sulf Unul dintre derivații importanți ai sulfului este acidul sioacetic CH COSH sau CH CSOH, obținut de Kekule ( ) prin acțiunea pentasulfurei de fosfor asupra acidului acetic CH COOH + P S -► CH CO Hd + P OB Acest acid a fost foarte apreciat de Taruji ca reactiv pentru precipitarea metalelor grele într-o analiză calitativă în locul hidrogenului sulfurat a AMINE Bazele organice alifatice au fost obţinute simultan ( ) de Wurtz şi Hoffmann; primul a obținut rx prin tratarea izocianaților organici cu hidroxid de potasiu (I), iar cel din urmă prin încălzirea halogenurilor de alchil cu o soluție alcoolică de amoniac Potrivit celui mai recent - C H -NH + CO ; (eu) RI + NH -> R-NH HI; (Pa) RI + NH -> R NH-HI + HI; (Pb) RI + NH -> R N -HI + HI (Pv) Conform metodei Hoffmann, se formează și halogenuri de tetraalchil de amoniu (R N + RI- + R NI) Pe lângă acestea, sunt cunoscute și alte metode la fel de importante, de exemplu: a) Efectul unei soluții alcoolice de amoniac la ° asupra esterilor acidului azotic (Lea, ): R -O NO + NH R -NH + HNO b) Reducerea derivaților nitro: derivații aromatici se reduc cu hidrogen în momentul izolării (pilitură de fier și acid clorhidric sau acetic, Vechan, ; staniu sau clorură stanoasă și acid clorhidric, Roussin, , zinc și acid clorhidric în prezență de alcool, Hoffmann, ): CeH NO + Fe + HC CeH NH + FeCl + H O; i-CeH NO + Sn + HC -> CeH NH + SnCl + H O; CeH NO + SnCl + HC CeH NH + SnCl + H O; CeH NO + Zn + HC -> CeH -NH + ZnCl + H O Nitroparafinele reacţionează în mod similar (W Meyer, ): CH NO + Н CH NH + Н О În industrie, reducerea compușilor nitro se realizează în fază de vapori cu hidrogen molecular în prezența catalizatorilor (nichel, Brochet, ; cupru, Sanderan, ; O W Brown, ) c) Acţiunea hidrogenului în momentul izolării (din amalgam de sodiu şi acid acetic) asupra oximelor (Goldschmidt, ) şi asupra fenilhidrazonelor (Hafel, ): (CH ) C:NOH + H (CH ) CH NH + H ; CH "CH:N-NH"С Н + Н -> CH CH NH + CeH NH d) Acțiunea hidrogenului în momentul eliberării asupra nitrililor (Mendius, ): CH CN + H -> CH CH NH Aceeași reducere poate fi efectuată cu ajutorul hidrogenului molecular în prezența nichelului la - ° (Sabatier și Sanderan, ) e) Acţiunea hidrogenului în momentul izolării (din alcool de sodiu şi amil) asupra amidelor (Gerbet, ): CH CO NH + Н ch ch nh + Н О Tioamidele reacţionează în mod similar cu amalgamul de aluminiu în alcool sau eter (Kindler, ) f) Hidroliza izonitrililor în prezența acizilor (Gaultier, ): R-N: C + H O -> R*NH + H-CO H g) Acțiunea hipobromiților de metale alcaline (din Br și KOH) asupra amidelor (Hoffmann, ): R-CO-NH + Br + KOH R-CO-NH-Br + KBr + H O; R-CO"NH-Br + KOH R-N:CO + KBr + H O; R"N: CO + KOH -> R -NH + K CO XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ h) Descompunerea derivaților de ftalimidă alchil cu acid clorhidric sau hidroxid de potasiu (Gabriel, ): CeH (CO) N-С Нb + К Н -> С Н (СО К) + C H -NH i) Acțiunea alcoolului și apoi alcalinei asupra acil azidelor (Curtius, ): R-CO-N + HOC H -> R-NH CO C H + N ; R -NH CO C H + H O -> R -NH + C H OH CO j) Acțiunea amoniacului (amoniac de zinc la aproximativ °, Merz și Gaziorovsky, ; amoniac și oxid de toriu la încălzire, metoda Sabatier) asupra vaporilor de alcool: R -OH + HNH -> R -NH + H O Ar trebui să amintim câteva metode speciale de obținere a bazelor aromatice, precum metoda Gattermann ( ) - reducerea electrolitică a compușilor nitro - și metoda Zinin ( ) - reducerea grupării nitro folosind sulfura de amoniu în soluție alcoolică: CeH NO + H S -> CeH NH + S + H O Metoda lui Mertz și Veit ( ) - reacția dintre clorură de zinc amoniac și fenoli; această metodă își găsește aplicație în tehnica de preparare a Ș-naftilaminei: С Н ОН + NH -> C H NH - Н О Metoda lui Jacobson și Wing ( ) - încălzirea sărurilor de sodiu ale acizilor arilsulfonici cu amidă de sodiu: CeH SO Na + NaNH -> C H NH + Na SO Zakharia Roussin ( - ) Eminent chimist francez, a efectuat cercetări originale asupra coloranților azoici și a descoperit nitrosulfuri (cunoscute ca sărurile lui Roussin) Otto Mendy ne-a Chimist german (decedat în ), cunoscut în principal pentru dezvoltarea metodei menționate tocmai pentru reducerea nitrililor Guido Goldschmidt ( - ) Elev al lui Bayer, a fost profesor la Praga și Viena, a efectuat numeroase studii asupra acidului elagic, hidrocarburilor policiclice (crisenă, pirenă etc ), papaverină, scutallerină etc Sigmund Gabriel ( - ) Un profesor la Berlin, un experimentator priceput a cărui cercetare s-a remarcat printr-o mare precizie Gabriel a studiat în profunzime derivații de ftalidă, indigo, piperidină, diazină, chinazolină, acid e-aminocaproic și amino cetone Armand Gauthier ( - ) a fost profesor la Facultatea de Medicină din Paris ca succesor al lui Wurtz Deține cercetări importante despre proteine (protide ), taninuri, diverși coloranți naturali, despre asimilarea azotului de către plante etc Alături de Selmy, trebuie considerat unul dintre pionierii studiului ptomainilor Gauthier a scris "Curs de chimie", "Prelegeri de chimie", "Chimia celulei vii" AMIDE, AMIDINE ȘI IMIDOESTERI Amidele R-CO'NHj sunt cunoscute de mult timp; Dumas ( ) le-a obținut prin încălzirea sărurilor de amoniu ale acizilor grași: R-COONH R C NH + H ; Liebig și Wöhler ( ) - acțiunea amoniacului asupra clorurilor și anhidridelor acide: R-CO-C + HNH -> R-CO-NH + HC ; (R-CO) O + NH R-CO-NH -R-COONH * XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Liebig ( ) - acțiunea alcoolului amoniac asupra esterilor acizi: R COOS Hb + NH -> R -CO "NH + C HbOH Lete ( ) acizi grași distilați cu tiocianat de potasiu pentru a obține amide de acizi grași: R -СООН + CNSK R -СО *NH + R -СООК + COS Gutterman ( ) a obținut amide acide aromatice prin condensarea clorurii de acid carbamic cu hidrocarburi în prezența clorurii de aluminiu: SvH H + C -CO -NH -> C H -CO -NH + HC Amidinele R-C(NH)-NH au fost obținute de Strecker ( ) prin încălzirea amidelor într-un curent de acid clorhidric: R-CO-NH -> R-C(NH)-NH + R-COOH Pinner ( ) le-a obţinut prin acţiunea amoniacului asupra sărurilor clorurate ale imidoesterilor: HC(NH)OC H -HC + NH -> HC(NH) NH HC + C HbOH Dacă în loc de amoniac se folosesc baze primare și secundare, se formează derivați alchil ai amidinelor Amidinele aromatice au fost obținute de Berntsen ( ) prin încălzirea nitrililor cu clorură de amoniu: CeH CN + NH C -> C H -C(NH) NH HC Imidoesterii R-C(NH)OR' au fost preparați de Pinner ( ) prin acțiunea acidului clorhidric gazos asupra cantităților echimoleculare de nitril și alcool în eter anhidru: R CN + C H OH + HC -> RC(NH)OC H HC Amidooximele RC(:N-OH)-NH au fost preparate de Lossen ( ) prin adăugarea de hidroxilamină la nitrili: R CN + H N OH -> RC(:N OH) NH Adolf Strekker ( - ), elev al lui Liebig, profesor la Christiania, Tübingen și Würzburg El deține cercetări importante despre amino și hidroxiacizi, uree, acid galic și diverse substanțe organice naturale A scris "Manual de chimie" ( ), care a fost distribuit pe scară largă Wilhelm Lossen ( - ) a fost profesor la Heidelberg și Königsberg Este cunoscut pentru cercetările asupra alcaloizilor (atropină, cocaină), în plus, meritul său este descoperirea hidroxilaminei ( ), pe care a obținut-o sub formă de clorhidrat, reducând azotatul de etil cu staniu și acid clorhidric: C HbO -NO + H -> HO -NH + C HbOH + H O Adolf Pinner ( - ) a fost profesor la Berlin Pe lângă descoperirea imidoesterilor, este cunoscut pentru numeroase alte studii (condensarea acetonei, pilocarpină etc ) A scris o monografie interesantă Imidoethers and Their Derivatives ( ), care a adunat rezultatele lucrărilor consacrate acestei importante clase de compuși organici August Berntsen ( - ), elev al lui Kekule, a fost profesor la Heidelberg, apoi a părăsit predarea ( ), conducând laboratorul de cercetare al fabricii de anilină-sodă din Baden, al cărei director general a devenit în În , Berntsen și-a transferat activitatea științifică la Heidelberg, a efectuat cercetări importante privind coloranții organici sintetici, hidrosulfiți și alte substanțe Berntsen a scris "Manualul de chimie organică", care a fost distribuit pe scară largă xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ UREE, URETANI, GRUP PURINE Substanțele organice care conțin azot, chiar și în afară de amine, sunt foarte numeroase, iar studiul lor a condus la dezvoltarea unor metode de sinteză importante Cea mai superficială trecere în revistă a acestor metode ar ocupa prea mult spațiu și, prin urmare, ne vom concentra doar pe sintezele principale Ureea CO (NH ) , care este diamida acidului carbonic (carbamidă), a fost descoperită în de I M Ruel în urina umană; compoziția sa chimică a fost stabilită în de către Prout, iar prima sa sinteză a fost realizată de Wöhler ( ) prin izomerizarea cianatului de amoniu la încălzire : (NH )CNOCO(NH ) În , Cloez și Cannizzaro au obținut uree prin hidratarea cianamidei în prezența acizilor minerali: H N GN + H O GO(NH ) ; în Regnault și Natanson prin acțiunea amoniacului asupra fosgenului: COC + NH GO(NH ) + NH C , și în același - Natanson prin încălzirea carbonaților de alchil cu amoniac: CO(OC Hb) + NH GO(NH ) + C H OH În , Mixter a obținut uree prin trecerea unui amestec de anhidridă carbonică și amoniac printr-un tub încins: CO + NH GO(NH )ONH GO(NH ) + H O Această din urmă metodă este acceptată în industria modernă Derivații alchilici ai ureei (ureine) sunt preparați prin tratarea clorurilor sau sulfaților bazelor primare cu cianat de potasiu (Wurtz, ): GH NH + GNOH -> GO(NH ) NH CH Diverse ureine aromatice sunt ușor de obținut prin metoda lui Hoffmann ( ) din fosgen și anilină [și omologii săi] Difenil-ureea asimetrică (C H&) N -CO -NH , utilizată ca stabilizator pentru pulberea fără fum, se prepară prin încălzirea clorurii de acid difenilcarbamic cu o soluție alcoolică de amoniac (Michler, ): (GeH ) N GO Gl + HNH -> (C H ) NeCO NH + HC Symm dietildifenilureea G H N(C H )-CO ^(C H )C H a fost, de asemenea, obținută de Michler ( ) prin încălzirea etilanilinei la ° cu clorură de acid etilfenilcarbamic GeH -N(G H )-GO Gl + HN(C H ) CeH -> [CvHb(C H )H CO + HC Acum acest compus este preparat din etilanilină și fosgen Este folosit ca agent de gelifiere și stabilizator pentru pulberea fără fum Când ureea este încălzită cu hidrazină, se obține diamida acidului carbonic hidrazin care, pierzând amoniacul, dă urazol (Pellizzarri, ), sau , -dioxi- , , -triazol GO(NH ) + NH -NH H N-CO-NH"NH-CO-NH + NH ; H N -CO -NH -NH -CO -NH HN "CO -NH" NH "CO + NH XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Prin încălzirea diciandiamidei cu hidrat de hidrazină la ° Pellizzarri a obținut urazol diimidă sau guanazol HN=C-NH-CN HN=C-NH-C=NH I + N H -* II NH HN -NH Uretanii H N COOR (R este un radical alchil) au fost obținuți prin acțiunea amoniacului asupra esterilor acizilor carbonic, clorocarbonic și cianocolic (Dumas, ; Kaur, ; Natanson, ): CO(OC H ) + NH -> H N CO OC H + C H OH; С Н О -СО -CI + NH -> H N -СО OC Н + NH -С ; C H O -CO -CN + NH -> H N -CO OC H + NH -CN Liebig și Wöhler ( ) și Wurtz ( ) au obținut uretani prin reacția alcoolilor cu acid cianic și clorură de cianogen: C H OH + HN-CO H N-CO OC H ; С Н ОН + NC-C -> H N CO OC H + С Н С Uretanii se prepară și prin încălzirea ureei cu alcooli (Bunte, ; Hoffman, ): H N CO -NH + HOC H H N CO OC H + NH Feniluretanul C Hb -NH COOC H& a fost obținut de Wilm și Vitin ( ) prin interacțiunea esterului etilic al acidului clorocarbonic cu anilina: C H O-CO-CI + HNH CvH SvH -NH-CO OC H + HC ; Difeniluretan (C H ) N -CO OC H - Merz și Veit ( ) prin acțiunea aceluiași eter asupra difenilaminei (C H ) NH + C COOC H -> (CeH ) N -CO OC H + HC Cianamida CN-NH (amida acidului cianic) a fost obținută de Cloes și Cannizzaro ( ) prin acțiunea amoniacului asupra clorurii de cianogen: NC-CI + NH NC-NH + NH C Derivatul de calciu al cianamidei NC-NCa, cunoscut sub numele de cianamidă de calciu, este preparat comercial prin acțiunea azotului asupra carburei de calciu brute la - ° (F Rothe, ): CaC + N -> CaCN + C Cianamida de calciu a fost obținută în de G Meyer prin încălzirea melamului brut cu var neted; în , Moissan nu a găsit nicio reacție între azotul pur și uscat și carbura de calciu pură Aproape de uree se află multe alte substanțe care conțin azot, cum ar fi tioureea, guanidina și unii produși de descompunere ai acidului uric (acizi parabanic, oxaluric, barbituric) Tioureea H N CS NH a fost obținută printr-o metodă similară metodei Wöhler pentru uree, prin încălzirea tiocianatului de amoniu la ° (Reynolds, ): CSN-NH CS(NH ) Bauman a obținut-o ( - ) prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra unei soluții eterice de cianamidă: NC-NH + H S h n cs nh xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Guanidina H N-C(: NH)-NH a fost obținută în de Strecker din guano de guanină In , Hoffmann a obtinut guanidina prin actiunea amoniacului umidificat asupra eterului ortocarbonic la °C si prin actiunea alcoolului amoniac asupra cloropicrinei: C(OC H ) + NH -> HN:C(NH ) + C H OH; O N CC + NH (NH ) G(:NH) HC + HNO + HC Erlenmeyer ( ) a obținut guanidina prin acțiunea clorurii de amoniu asupra cianamidei la ° în prezența alcoolului: H N CN + NH G -" (H N) C(;NH) HC Dintre derivații de guanidină, este importantă creatina C H O^ H O, descoperită în de Chevrel în carne și sintetizată de Volhard ( ) prin încălzirea sarcozinei cu cianamidă la °C: NH (CH ) -CH -COOH + NC -NH HN: G (NH ) -N (CH ) -CH CO H În strânsă legătură cu creatina se află creatinina C H CC , descoperită în de Liebig în urina umană (și, de asemenea, ca parte integrantă a cărnii) Sintetic, creatinina a fost obținută de Gorbaciovski ( ) prin încălzirea carbonatului de guanidină cu sarcozină la - °C: NH (CH ) CH -CO -OH + H N -C (: NH) -NH -> HN: CN (CH ) -CH -CO-NH + H O + NH I Când ureea este încălzită ( °C) cu glicocol, se formează acid hidantoic H N -CO -NH + H N CH -COOH H N -CO -NH -CH -COOH, NH-CO I-J- HCL care, la încălzire suplimentară, pierzând apă, trece într-o ureidă ciclică de acid glicolic sau hidantoină (Bayer, ): ^NH-CH^ zNH-CH CO CH NO -> COZ )CH NH -> XNH -CO/ XNH -COZ ZNH-CO -> CO CH-NH-CO XNH -СО/ I NH Grimaud ( ) a obținut acidul pseudouric prin încălzirea acidului aminobarbituric cu uree la °: ZNH-CO zNH - CO CO CO СО NH - CO H Nz NH - C - NHz Aceasta este cea mai simplă sinteză a acidului uric și în același timp o sinteză completă, deoarece acidul pseudouric poate fi obținut din elemente Chiar înainte de sinteza lui Fischer și Ach, acidul uric a fost obținut de Gorbaciovski ( ), fuzionand glicocolul cu ureea, iar mai târziu ( ), fuzionand amida acidului triclorolactic cu ureea: NH H N- CO Eu H Nk CO + CH-OH + ) CO -> II h n/ NH СізС NH-CO (j) I - NH I II r>GO NH-C-NH/ + H O + NH C + HC XIII, CUCERIREA MATERIEI - SINTEZA CHIMICA În , Berend și Rosen au efectuat sinteza acidului uric din uree și ester acetoacetic în următoarele etape: NH COOC H NH -CO II I CO + CH -> CO CH II I II NH OS-CH NH-C-CH Uree acetoacetic -metil uracil eter NH-CO -> co co і-one -I și NH-CH -Oxiuracil NH-CO * io (Lno NH-In -Nitrouracil NH-CO CO І-OH în-E-OH , -Dioxiuracil NH-CO cu i-nh -" An-Yin -Aminouracil NH-CO II CO C-NH I II > CO NH-C-NHZ Acid uric În , W Traube a realizat o sinteză foarte fină a acidului uric din uree (I) și ester cianoacetic (II) Ca prim produs de condensare, se formează cianoacetil-ureea (III), care cu alcalii dă -amino- , -dioxipirimidină (IV); acesta din urmă trece prin derivatul izonitroso (V) în , -diamino- , -dioxipirimidină (VI), care este transformată prin condensare cu eter de clorocarbon în , -diamino- , -dioxipirimidină uretan (VII) , iar sarea sa de sodiu, pierzând apă, dă acid uric (VIII): NH HOCO NH -CO NH -CO + о о -> II II II NH NC NH CN NH-C(NH) (I) (II) (III) (IV) NH-СО -" СО i:NOH -> NH-i(NH) (V) NH-CO СО CH-NH II NH-C(NH) (DEOARECE) NH-CO II c-nh I II NH-CNH NH-CO II -> CO C-NH COOC H -> I II NH-C NH NH-CO io A-NH I II > NH-C-NHZ (VII) (vysh) Potrivit lui Fischer, substanțele legate de acidul uric ar trebui considerate ca derivați ai purinei, care a fost obținută de același Fischer ( ), dar care nu se găsește în natură Fisher a descoperit o serie de reacții care fac posibilă transformarea unor compuși purinici în alții și, prin urmare, faptul sintezei complete a unui compus atât de important din această serie precum acidul uric ne permite să vorbim nu numai despre posibilitatea obținerii sintetice a altora membri ai acestei serii, dar și despre absența dificultăților în trecerea sintetică la acestea de la corpurile de natură anorganică XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Metoda lui Traube pentru sinteza purinei este, de asemenea, foarte indicativă în acest sens Michel Hey et Chevrel ( - ), un eminent chimist francez, a fost profesor la Paris, manager al industriei de vopsire și profesor de chimie aplicată în vopsirea unei fabrici de tapiserii Chevrel este fondatorul chimiei grăsimilor Lucrarea sa "Studii chimice ale grăsimilor de origine animală" ( ) - prima contribuție științifică în acest domeniu - și-a păstrat doar semnificația istorică Chevrel a studiat și diverși coloranți și s-a ocupat de procesul de vopsire atât din punct de vedere teoretic cât și practic El deține prima încercare de clasificare rațională a culorilor: sistemul Chevrel constă dintr-un eșantion de de culori cu aceeași scară de de nuanțe fiecare În plus, Chevrell a publicat mai multe monografii despre știința culorilor și istoria cunoașterii materiei de la greci la Lavoisier Wilhelm Michler ( - ), student al lui W Meyer, a fost profesor de chimie industrială la Rio de Janeiro Cercetarea sa cea mai importantă este asupra derivaților de uree În timp ce studia reacția dintre fosgen și aminele aromatice, el a obținut din fosgen și dimetilanilină cetona CO[NH *C H *N(CH ) ] , care îi poartă numele Robert Behrend ( - ) a fost profesor de chimie organică la Politehnica din Hanovra, a lucrat la chimia uracilului și a derivaților ureei Împreună cu elevul său Rosen, a sintetizat acidul uric Guido Pellicari ( - ), elev al lui Hugo Schiff, a fost profesor la Universitățile din Catania, Genova și Florența Deține numeroase studii despre derivații de guanidină (nitro- și aminoguanidină) În , încălzind ureea cu hidrazină, a descoperit urazolul Lucrarea sa în această direcție a fost publicată sub titlul "Investigații despre guanidine" AMINOACIZI Substanțele din acest grup important, care participă la formarea moleculelor de proteine, pot fi obținute prin metode generale (de exemplu, prin acțiunea amoniacului asupra derivaților halogenați ai acizilor, reducerea nitrililor cu hidrogen în momentul izolării, saponificarea nitrililor cu o grupare amino in pozitia a etc ) a Una dintre metodele generale de sinteză se bazează pe reacția dintre aldehide și acidul cianhidric (Limpricht, ): R CH(NH )OH + HCN -> R CH(NH ) CN + H ; R CH(NH )-CN + H O R-CH(NH )-COOH + NH Până la aproape toți aminoacizii pot fi sintetizați complet deoarece reacțiile generale de formare, în special introducerea grupărilor amino în acizi halogenați, sunt bine dezvoltate și disponibile Folosind metoda de sinteză de mai sus, Limpricht a obținut d,l-leucină (CH ) CH-CH -CH(NH )-COOH (din aldehidă izovaleric-myak și acid cianhidric) Derivatul metilic al glicocolului, sarcozinei CH -NH-CH -COOH sau acidului metilaminoacetic, izolat în de Liebig din creatină, a fost sintetizat de Volhard ( ) prin acțiunea metilaminei asupra cloroacetonitril Heinrich Limpricht ( - ), un student al lui Wöhler, a fost profesor la Greifswald, a descoperit furanul ( ) prin distilarea sării de bariu a acidului piromucic cu var sodic: C H O COOH C H O + CO Limpricht a studiat și compușii ciclici și heterociclici A scris manualul de chimie organică ( ) Desen din "Cursul de chimie analitică și fiziologică" de Robin și Verdeill (Paris, ) Nafig vedere microscopică a acidului uric, FIG și - urat de sodiu, în Fig și A, B, C - acizi și săruri conținute în urina câinelui XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ COMPUȘI AZO ȘI DIAZ Dintre derivații azoici, compușii azoici aromatici (primul reprezentant al cărora, azobenzenul C H -N = N * C Hb, a fost descoperit în de Mitcherlich) au căpătat o mare importanță datorită utilizării lor ca coloranți Trecerea de la derivatul nitro aromatic R -NO la compusul azo R -N : N -R are loc ca urmare a reacției de reducere într-un mediu alcalin (Mitcherlich): CeH -NO + H -> С Н -N:N-С Н + Н О Elbe ( ) a obţinut azobenzenul prin reducerea electrolitică a nitrobenzenului Prin reducerea azobenzenului cu sulfură de amoniu, Hoffman ( ) a obţinut hidrazobenzen C Hb -NH -NH -C Hb, care poate fi preparat şi prin reducerea azoxibenzenului C H & "NO: N -C Hb; acest compus a fost obținut în de către Zinin Unul dintre mulți compuși azoici importanți în industrie este p-aminoazobenzenul H N-CsH -M: N-C H , cunoscut și sub numele de galben de anilină, descoperit de Menom ( ) și comercializat în de Simpson, Maple și Nicholson În - Griess a descoperit un grup de compuși diazo R-N -X (unde X este în general un radical acid) formați prin acțiunea acidului azot asupra aminelor aromatice în prezența acidului clorhidric : CeH -NH + ONOH + HC CeH -N Cl + H O Această reacție, urmată de combinarea sărurilor de diazoniu cu amine primare, secundare și terțiare și cu fenoli, a produs compuși din alte clase importante, cum ar fi compuși diazoamino, aminoazo și hidroxiazo CeH -N Cl + H N СвН -> CeH *N *NH "СбН + HG ; CeH -N CI + HN(CH ) -> CeH -N -N(CH ) + HC ; CeH N -Cl + H •CeH N(CH ) -> CeH *N *С Н 'N(CH ) + HC ; C H -N -C + NaO-CeH -> CeH -N -О -СвН + NaCI; C H -N -OSbH -> CeH -N -CeH -OH Gruparea diazo -N = N - X poate fi, în anumite condiții, înlocuită cu atomi sau grupări de atomi Astfel, reacția Sandmeyer ( ) constă în tratarea unei soluții de sare de diazoniu cu o sare de cupru monovalentă; în acest caz, radicalul acid al sării de cupru ia locul grupului diazo: R -N X + Cu X -> R •N (Cu X )XR -X + Cu X + N Substituția grupării diazo a fost deja studiată de Griss , care a remarcat și formarea derivaților difenil C H&*C H& atunci când o sare de diazoniu este tratată cu hidrocarburi aromatice în prezența unei cantități mici de clorură de aluminiu: R -N -CI + HCeH ch -> R CbH CH + HG + N Pe lângă Griess, aceste reacții au fost studiate de Kuhlman și Gonsiorowski ( ), Gattermann și Erhard ( ), J Oddo ( ), Bamberger și Storch ( ), Besson ( ) și alții Compușii diazoalifatici au devenit cunoscuți datorită lui E Fischer ( ); a obţinut sarea de potasiu a acidului diazoetansulfonic C H -N:N-SO K Unul dintre cele mai importante derivate ale acestui grup xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ este diazometan CH N , sau azidometilen, descoperit în de Pehman sub acțiunea potasiului caustic asupra nitrometiluretanului: CH N(NO) GO C H + KOH -> CH N + K CO + C H OH + H O Diazometanul este un agent de metilare valoros De asemenea, important este esterul diazoacetic N : CH CO C Hb, pe care Curtius l-a obtinut in prin tratarea esterului etilic al glicocolului cu acid azotat: C H O CO-CH NH + ONOH -> C H O -OC-CH :N + H O Ca și diazometanul, esterul diazoacetic și-a găsit utilizare în diverse sinteze În , R Schiff a obţinut diazocamfor C H O:Na, care este unul dintre compuşii diazo importanţi din grupul derivaţilor terpenici Peter Griess ( - ) a descoperit compuși diazoici aromatici și, prin urmare, este considerat fondatorul industriei coloranților azoici S-a ocupat de probleme tehnice și a fost managerul fabricii de bere Alsop din Burton, Anglia Traugot Sandmeyer ( - ) Pe bună dreptate este considerat un pionier în industria vopselelor Născut la Bettingen (Elveția), a urmat pregătire la școala W Meyer and Hanch din Zurich, apoi s-a mutat în industria vopselelor, la firma Geigi din Basel, ocupând postul unuia dintre directorii acesteia Investigațiile asupra compușilor diazoici au adus lui Sandmeyer faima mondială Hans Pechmann ( - ), elev al lui Bayer, a fost profesor la Tübingen Deține cercetări originale în domeniul sintezei chimice Cu exceptia contribuție semnificativă pe care a adus-o la chimia compușilor diazo alifatici și a compușilor heterociclici azotați, a studiat derivații de cumarină, dafnetina, umbeliferonă etc , numărul cărora a crescut prin utilizarea esterului formilacetic, acidului aceton dicarboxilic și altele Odată cu descoperirea diazometanului, posibilitățile de sinteză chimică a au crescut Robert Schiff ( - ), profesor de chimie farmaceutică la Universitatea din Pisa; deține diverse cercetări de chimie organică și fizică Dintre studiile lui Schiff în chimia organică, este necesar să le amintim pe cele dedicate produselor de condensare a aldehidelor cu amoniac, compuși heterociclici etc Schiff a studiat și volumele moleculare și relația dintre fenomenele capilare și structura chimică FOSFINE, ARSINA ȘI STIBINA Analogia chimică dintre azot, fosfor, arsen și antimoniu, care se găsește în studiul compușilor anorganici, se păstrează și în derivații lor organici Pentru a arăta existența unei astfel de analogii, este suficient să dați următoarele formule pentru azobenzen și compuși similari ai altor elemente: CeH N:N CbNb Azobenzen SbNb *As: As *SbNb Arsenobenzen SvH "P:P"SvH Fosfobenzen CeH Sb:Sb CeH Stibinobenzen Aminele primare, secundare și terțiare, precum și sărurile de amoniu, au analogi în fosfine și săruri de fosfoniu: R PH , R PH, R P și R PX Datorită muncii lui Tenard și Kaur și investigațiilor sistematice ale lui Hoffmann și Michaelis , comportamentul chimic al acestor XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ derivați organici care conțin atât radicali alchil, cât și radicali aromatici Fosfinele terțiare, care sunt mai stabile decât cele primare și secundare, au fost preparate pentru prima dată după metoda Hoffmann ( ), care constă în acțiunea alchililor de zinc cu triclorura de fosfor: (C H ) Zn + PC P(C H ) + ZnCI Mai recent, Gibbert ( ) a înlocuit alchilii de zinc cu un reactiv Grignard mult mai convenabil și mai ușor disponibil: R -Mg Br + PC -> R P + Mg(Br)CI Metoda originală de preparare a compuşilor de fosfoniu prin încălzirea fosforului roşu cu ioduri de alchil (Hoffmann, ) şi încălzirea iodurilor de alchil cu fosfură de mercur (Partel şi van Haaren, ) a făcut loc, de asemenea, unei metode mai elegante de sinteză, constând în acţiunea de halogenuri de fosfor pe compușii organomagneziului (Auger și Billy, ): R -Mg l + PG -> PR + Mgl(CI) Fosforilarea, inclusiv conversia fenolilor în esteri fosforici , are loc sub acțiunea halogenurilor de fosfor asupra fenolilor: ROS + NaO CeH PO(OSbH ) + NaCl A căpătat o semnificație specială pentru elucidarea celor mai diverse procese enzimatice și a procesului de fotosinteză în sine (A Todd, M Calvin) a Arsinele organice au confirmat, de asemenea, existența unei analogii chimice între cele patru elemente ale grupului de azot; cele mai stabile dintre arsine sunt terţiare Ele sunt preparate prin acțiunea iodurilor de alchil asupra arseniurii de sodiu (Kaur și Rich, ), a triclorurii de arsen asupra alchililor de zinc (Hoffmann, ), a triclorurii de arsen asupra compușilor organometalici (Gibbert, ) și a distilării sărurilor de iod ale tetraalchilor (tetraalchilson) Kaur, ): CH I + AsNa (CH ) As + Nal; R Zn AsCl ->• R As -f- ZnCl ; R -Mg I + AsCI -> R As + Mg(I)CI; (CH ) AsI (CH ) As + CH I Michaelis și Rese ( ) au obținut arsine aromatice prin acțiunea sodiului metalic asupra unui amestec de halogenuri de arii și triclorura de arsen: CvH C + AsCl + Na -> (CeH ) As + NaCl Studiile lui Bunsen ( ) despre alkarsin Kade ( ) au deschis calea spre studiul acidului cacodilic, oxidului de cacodil și al altor derivați cacodilici Strâns legat de arsenobenzen (obținut în de Michaelis și Schutte) este , '-diamino- , '-dioxiar-senobenzen (HO)(H N)C H -As : ca C H (NH )(OH) sau salvarsan bază (sub formă de diclorhidrat și sub denumirea de "medicament " a fost introdus în terapie de către Ehrlich ca tratament pentru sifilis) Primit de Benda ( ) și Erlich și Bertgain ( ), salvarsanul a oferit un real ajutor în lupta împotriva acestei boli Salvarsanul este preparat prin reducerea tiosulului acidului para-hidroxi-jeta-nitrofenilarsic XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ pătrunde într-un mediu alcalin: (HO)(NO )CeH AsH(OH) + Н (HO)(NH )C H As:As CeH (NH )(OH)-iLUН О Mai acceptabil în efectul său asupra organismului este un alt medicament care a înlocuit salvarsanul Acesta este neosalvarsan, sau "medicamentul ", care corespunde chimic sării de sodiu a monometansulfinatului de para-dioxi-meta-diaminoarsenobenzen H N -C H (OH) • Ca: Ca C H (OH) -NH -CH -O -SONa Se prepară prin tratarea bazei de salvarsan cu derivat de formaldehidă bisulfit Dintre derivații organici ai antimoniului, nu există stibine primare și secundare din cauza instabilității lor în condiții normale Stibinele terțiare R Sb au fost studiate datorită lucrărilor lui Löwich ( ), Landolt ( ), Hoffmann ( ), P Pfeiffer ( ), Auger și Billy ( ) și alții Metodele de obținere a acestor compuși sunt similare celor Echipament pentru prepararea siropului și zahărului din amidon Desen din Schița de chimie industrială a lui Payen (Paris, ) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ primind arsine Unii derivați organici ai antimoniului au fost introduși în medicină ca spirilicide și datorită acțiunii lor asupra diferitelor forme de tripanozomi Karl Jakob Löwich ( - ), elev al lui L Gmelin și Mitscherlich, a fost profesor la Zurich și Breslaw Cercetările sale s-au referit la compușii organici de antimoniu, brom, compuși organici ai sulfului etc A scris Bromine and its Chemical Behavior ( ) și A Textbook of Chemistry ( , ed a -a, în ) Hans Heinrich Landolt ( - ) a fost profesor la Bonn și Berlin Pe lângă lucrările privind studiul derivaților organici ai antimoniului și arsenului, a devenit celebru pentru numeroasele determinări ale indicilor de refracție și ale activității optice a substanțelor organice, în funcție de structura lor chimică Landolt a dovedit experimental validitatea principiului conservării masei în transformările chimice August Michaelis ( - ), profesor la Rostock, a efectuat numeroase studii asupra derivaților organici ai fosforului și arsenului, a studiat hidroxilamina și hidrazina Paul Ehrlich ( - ), alături de Pasteur, a beneficiat omenirea prin importantele sale descoperiri în domeniul farmacologiei Ehrlich și-a dezvoltat în special activitatea experimentală la Frankfurt pe Main Deținând vederi largi și cunoștințe profunde despre fiziopatologie, Ehrlich a reușit să dezvolte teoria "lanțurilor laterale", a introdus salvarsanul, albastrul de metilen în terapie și a descoperit reacția diazo care îi poartă numele ZAHĂR Zaharurile, numite și carbohidrați, reprezintă un grup mare de compuși care joacă un rol important în viața vegetală și animală La plante, zaharurile sunt formate prin fotosinteza clorofilei: produsul final al acestei fotosinteze este amidonul Produsele fotosintezei din plante au atras de multă vreme atenția chimiștilor (Priestley, ; Ingenhouse, ) Primul care a prezentat o teorie generală a transformării anhidridei carbonice în compuși organici sub acțiunea apei și a luminii solare a fost Theodor de Saussure ( - ), care din a început cercetările privind asimilarea CO de către plante, descrise în lucrarea "Studii chimice ale vieții plantelor" ( ) Ideile lui Saussure au fost adoptate în jurul anului de Liebig și Dumas; în , Bussingault a stabilit coeficientul de asimilare și a determinat raportul în care se află volumele de anhidridă carbonică transformată și oxigenul eliberat; acest raport s-a dovedit a fi de aproximativ : , după cum rezultă din ecuație CO + H O CH O + O Ecuația de mai sus, în care apare formaldehida, a fost propusă în de A Bayer Deși nu a fost încă posibilă detectarea formaldehidei în frunzele plantelor, nu lipsesc observațiile care dovedesc posibilitatea unei tranziții de la această aldehidă la hexoze Așadar, Butlerov ( ) a constatat că atunci când laptele de var este adăugat la rece la o soluție de trioximetilen, se formează un sirop galben ("metilenitan"), care are reacții hexoze Lev ( ) a observat că în timpul polimerizării formaldehidei cu ajutorul laptelui de var, se formează un sirop gros nefermentabil ("formosa") din compoziția C H O ; a mai descoperit ceva mai târziu ( ) că polimerizarea în prezența magneziei duce la formarea "metozei" capabile de fermentare XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ E Fischer a descoperit prezența d,Z-fructozei ("akroză") în produsele de condensare conform lui Butlerov și Lev, pe care le-a obținut sintetic din formaldehidă și gliceraldehidă în prezența alcaline (Fischer și Tafel, ; Jackson, ) ); mai târziu W Küster și F Pioder ( ) au găsit sorboză în același loc Tranziția de la formaldehidă la hexoze (și apoi la polizaharide, cum ar fi amidonul și celuloza) poate fi considerată ca o reacție de condensare aldolică: SN O + N SNO -" SN ON SNO (bioză) SN ON SNO + N SNO SN ON SNON SNO (triose) SN ON SNON SNO + N SNO SN ON (SNON) SNO (tetroză) SN ON (SNON) "SNO + N SNO SN ON-(SNON)z-SNO (pentoză) SN ON (SNON)z-SNO + N SNO SN ON (SNON) SNO (hexoză) Presupunând că în procesul de fotosinteză, formaldehida apare în prima etapă, se pot construi diverse ipoteze cu privire la reacțiile care au loc sub acțiunea luminii și în prezența clorofilei (catalizator) Usher și J H Priestley au sugerat că, împreună cu formaldehida, se formează și peroxid de hidrogen, conform ecuației CO + H O -> CH O + H O + O În acest sens, trebuie menționat că și în absența clorofilei, Bach a obținut formaldehidă și peroxid de uraniu din anhidrida carbonică și acetat de uraniu; Loeb , folosind descărcări electrice silențioase, obținute din CO , H și H O formaldehidă și un produs de condensare care conține glicolaldehidă; D Berthelot și Gaudechon , folosind raze ultraviolete, au obținut CH O din CO și H ; Moore și Webster au obținut formaldehidă din H O și CO în lumina soarelui în prezența uraniului sau a hidroxidului de fier Un studiu amănunțit al asimilării anhidridei carbonice a fost efectuat de Wilyptetter , care a prezentat ipoteza că acidul carbonic formează un produs de adiție cu clorofila, care este apoi împărțit în pigment în formaldehidă și oxigen: = NX = N O >Mg + H CO -> %Mg O cZ -* ==NH' OH -* ~N>Mg o-c Mg+CH o+o = NH^ | XO=NZ H J Oddo a sugerat că are loc următoarea transformare, în care apare un izomer al acidului carbonic de tip peroxid: UON , -OH CO + H O -> CO CH O + O ON HN Cu ajutorul reacției de condensare aldolică se poate trece de la formaldehidă la zaharuri simple și polizaharide Procesele sintetice importante sunt analizate cel mai convenabil folosind exemplul hexozelor Una dintre cele mai interesante sinteze constă în adăugarea de acid cianhidric la aldopeitoze pentru a forma nitrili pentaoxiacizi cu șase atomi de carbon Din acești nitrili, prin hidroliză, trec la acizii corespunzători, ale căror lactone, la reducere, - XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ amalgamul de sodiu dă aldohexoze (E Fischer): CH OH (CHOH) -CHO + HCN -> CH OH (GHOH) -CHOH CN Pentoză Cianhidrina GH OH (CHOH) -CN + H O -* CH OH (CHOH) COOH + NH Cianohidrina Acid hexonic CH OH (CHOH) COOH -> CH OH CH (CHOH) CO + H O Acid hexonic II I O -lactonă CH OH GH (GHOH) CO + H CH OH (CHOH) CHO II Hexoză I - b-lactonă Cu ajutorul acestei reacții, Fischer a obținut glucoză din arabinoză, glucoheptoză din glucoză și, continuând introducerea succesivă a atomilor de carbon, aldononoză CH OH-(CHOH) -CHO Studii recente ale lui Melvin Calvin (n ) folosind izotopi radioactivi au pus procesul de fotosinteză într-o nouă lumină: s-a dovedit că reacția de fosforilare b este, de asemenea, importantă pentru aceasta La fel cum condensarea aldolica a formaldehidei a fost invocata pentru a explica procesul de fotosinteza la plante, aceasta reactie a servit la rezolvarea, prin sinteze in vitro, a unora dintre problemele legate de chimia zaharurilor simple Jean-Baptiste Boussingault ( - ) a fost profesor de chimie la Lyon, care a devenit celebru pentru cercetările sale importante asupra chimiei agricole (rolul clorofilei, nutriția plantelor etc ), al cărora ar trebui să fie considerat un pionier A scris "Agrochimie și Chimie Fiziologică", "Agricultură", "Agrochimie" Wilhelm Küster ( - ), student al lui Wislicenus, a fost profesor la Stuttgart, lucrând la chimia heminei și a porfirinei, în special în chimia fiziologică și farmacognozie Richard Wilyptetter ( - ), născut la Karlsruhe, student la Bayer, a fost profesor de chimie generală la Politehnica din Zurich (din ), apoi director al Institutului Emperor Wilhelm din Berlin-Dahlem (din ) și în cele din urmă succesorul lui Bayer în München (în ) În Wilyptetter a părăsit predarea; a murit în Elveția (Locarno Musalto), unde s-a mutat din cauza legilor rasiste ale nazismului Activitatea științifică a lui Vilyptetter este cu adevărat grandioasă; în ea se pot distinge cinci direcţii: ) sinteze şi cercetări în grupul tro-pan; ) studiul asimilării anhidridei carbonice de către plante; ) cercetarea clorofilei; ) cercetarea antocianilor; ) cercetarea enzimelor Cercetările în grupul tropan au fost inițiate sub influența lui Alfred Eingorn ( - ), care a descoperit novocaina și căruia Wilyptetter i-a dedicat teza de doctorat; aceste studii au condus la sinteza cocainei Lucrările privind studiul asimilării anhidridei carbonice (în colaborare cu Stoll), efectuate ținând cont de noi opinii, au clarificat rolul clorofilei în procesul de fotosinteză Aceste lucrări au fost colectate de Wilyptetter în studiul într-un volum privind asimilarea acidului carbonic ( ) Studiile clorofilei, începute în , pe lângă izolarea pigmentului verde, l-au determinat pe Vilyptetter să stabilească structura chimică a clorofilelor a și b Potrivit lui Wilyptetter, datorită afinității arătate de grupul în care este prezent magneziul, acidul carbonic este atras în sfera de acțiune a grupelor moleculare reactive și se dezvoltă un proces de oxidare-reducere Aceste două procese implică carotenul și xantofila Carotenul promovează recuperarea și trece, oxidat, în xantofilă, care desparte oxigenul Monografia "Investigations on Chlorophyll" dedicată acestei întrebări (împreună cu Stoll) caracterizează enorma energie și talentul lui Wilyptetter Abilitățile omului de știință s-au manifestat la fel de clar în studiile asupra antocianilor, în special în sinteza pelargonidinei pe bază de trimetoxicumarină (Wilyptetter și Tsekhmeister, ) După , Wilyptetter s-a dedicat în întregime studiului enzimelor; el credea că au un grup suplimentar de greutate moleculară și număr scăzut XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ un substrat loidal cu greutate moleculară mare, de obicei albumina, iar mecanismul reacției enzimatice, în opinia sa, este asociat cu formarea probabilă a radicalilor liberi ca intermediari Lucrările asupra enzimelor au fost colectate în două volume mari de Studii enzimatice ( ) ) Activitatea științifică a lui Vilyptetter se caracterizează printr-o combinație de cercetare experimentală atentă cu intuiția teoretică TERPENE [ISOPREN, CAUCUC SINTETIC] În studiul grupului de terpene și a derivaților lor oxigenați, metodele sintetice au fost deosebit de utile; Sobrero, Wallach, Bayer, Timan, E Wagner, Kondakovo, Bredt, Herrera, J Oddo, Balbiano, Perkin, Jr , Francesconi și alții au luat parte la studiile naturii și structurii terpenelor Să luăm în considerare doar sintezele cele mai importante Sinteza butadienei și a analogilor săi din grupul hemiterpenelor a condus la sinteza cauciucului artificial; calea către aceasta a fost deschisă de studiile lui Bouchard, Tilden și Kondakov privind polimerizarea butadienei și a analogilor săi Izoprenul CH : C(CH )-CH : CH , o hidrocarbură care dă cauciuc la polimerizare, a fost obținută de Treville Williams în timpul pirolizei cauciucului natural ( ) și mai târziu ( ) de către Tilden în piroliza terebentinei și a altor terpene Ipatiev a fost primul care a obținut izopren sintetic din dimetilalen prin acțiunea acidului bromhidric urmat de încălzire cu hidroxid de potasiu alcoolic: (CH ) C: C: CH -" (CH ) CBg CH *CH Br -> CH : C(CH )*CH: CH Dimetilalen p-Metil-p,b-dibromobutan Izopren Harries a făcut izopren din acetonă; prin acţiunea iodurii de etilmagneziu, acetona a fost transformată în dimetiletilcarbinol, care, după deshidratare, a dat trimetiletilenă; această hidrocarbură, adăugând brom, dă p-metil-p, y-dibromobutan, care, la distilarea cu var sodic, se transformă în izopren: (CH ) CO (CH ) C(C H )OH -> (CH ) C:CH "CH (CH ) CBg-CHBr*CH -> CH :C(CH )-CH:CH W G Perkin Jr iar colaboratorii au obţinut izopren din izoamil şi alţi alcooli conţinuţi într-o fracţiune de ulei de fusel care fierbe între şi °; sub acțiunea acidului clorhidric gazos, urmată de clorurare, se formează dicloro- -metilbutani, care la ° peste var sodic dau aproximativ % izopren; Reacția poate fi reprezentată prin schema: (CH ) CCCHCH CH C -> CH :C(CH ) *CH:CH A fost dezvoltat și încercat să fie implementat în industrie un alt proces și anume sinteza completă a izoprenului, pornind de la carbura de calciu prin următoarele etape: +NH Na +sn * sn CaC CH • CH CH * CO H (CH ) CO CH "C (ONa): CH - Acetonă de sodiu -> CH : C(CH )-CH: CHOH -> CH : C(CH ) CH CH OH Metil bouta dienol Metil butenol -> CH :C(CH ) CH:CH Izopren * XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Ascanio Sobrero Portret prefixat cu "Articole alese" (Torino, ) Poliizoprenul este inclus intr-o cantitate mica in cauciucul butilic, fabricat din in SUA din izobutilena si izopren, acesta din urma fiind obtinut prin cracarea hidrocarburilor petroliere din C -C Problema economică a sintezei izoprenului, însă, nu a fost încă rezolvată, ceea ce a condus la utilizarea altor produse pentru producerea cauciucului sintetic și pregătirea pentru al Doilea Război Mondial Până în , industria adoptase două dintre cele mai importante procese Una dintre ele a constat în prepararea butadienei CH :CH-CH:CH și polimerizarea acesteia în cauciuc sintetic (buna) c, celălalt în prepararea cloroprenului CH :CH -CH:CH și polimerizarea ulterioară a acestuia (dupren) Buna a fost produsă în Germania de IG Farbenindustry prin copolimerizarea butadienei cu stiren (buna S) sau acrilonitril (buna N) Pentru a obține dupren în SUA, acetilena este folosită ca materie primă Produsele sintetice, care trebuie considerate în continuare ca surogate pentru cauciucul natural, au proprietăți foarte asemănătoare cu cele ale acestuia din urmă și sunt produse în diferite țări prin polimerizarea izobutilenei, etilenei și sulfurilor organice (tioplastice) În grupul de terpene s-au obținut sintetic diverse mentene și mentadiene; metodele de obţinere a acestora nu prezintă un interes deosebit XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ rѳsa Bouchard ( ) a obținut limonen prin dimerizare izoprenă; această transformare, ca și alte transformări ale izoprenului similare cu acesta, este asociată cu activitatea chimică ridicată a acestei hidrocarburi hemiterpenice Mai importante sunt metodele de sinteză folosite pentru a obține derivați ai terpenelor cu conținut de oxigen, și în special camfor, C O Komppa ( - ) în a realizat sinteza camforului din esterul oxalic și esterul acidului dimetilglutaric în felul următor: COOC H CH COOC H + C(CH ) COOC H CH COOC H Ester oxalic Ester al acidului dimetilglu-taric CO-CH-COOS H A(CH ) co-An-COOC H Esterul acidului dicetoapocamforic CO-CH-COOS H A(CH ) CO-A(CH )-COOC H Ester al acidului dicetocamforic CH -CH-COOH I(SNz) CH -C(CH )-COOH Uuc-acid camforic CO-CH-în curând I(CH ) CO-C(CH )-COOH Acid dicetocamforic - CH - CH I(CHz) la O CH -A(CHz)-CO Campholide CH CH - CH - CH CN CH - CH - CH - coo I(CH ) -> C(CH ) ^>Ca CH - A (CH ) - COOH CH - A (CH ) - COO Acid homocamforic nitril Sare de calciu a acidului homocamforic CH -CH CH isn ) eu CH -C(CH )-CO Camfor Ascanio Sobrero ( - ), elev al lui Peluz și Liebig, a fost profesor la Muzeul Industrial, Academia de Artilerie și Școala Superioară de Inginerie din Torino În , Sobrero a descoperit nitroglicerina, care mai târziu a devenit, datorită lui Alfred Nobel ( - ), unul dintre principalii compuși din industria explozivilor ; putin mai tarziu, Sobrero a preparat nitromanita Studiind grupul de terpene, el a constatat că în prezența apei, sub acțiunea oxigenului asupra terebentină, se formează hidratul de pinol Сі Ні О , care a fost apoi numit în cinstea sa sobrerol diverse alte ghiduri În , I Guareschi a publicat o colecție de articole ale lui Sobrero, le-a prefațat cu o introducere istorico-critică, în care a arătat viu activitatea acestui savant de seamă Julius Bredt ( - ), elev al lui Fittig și Kekule, a fost succesorul lui Claisen la catedra de chimie organică de la Politehnica din Aachen, unde a predat până în ; a lucrat în principal la studiul terpenelor și camforului, pentru care a dat formula structurală corectă; a studiat, de asemenea, lactonele alifatice și a avut o contribuție semnificativă la dezvoltarea problemelor de izomerie structurală și spațială William August Tilden ( - ), profesor la Birmingham și Londra, cunoscut pentru cercetările în chimie organică (amide, produse de adiție, cauciuc sintetic, terpene etc ) și chimie fizică (căluri specifice, solubilitate a sărurilor etc ) ) A scris "Introduction to the Study of Chemical Philosophy" ( ), "Guide to Chemistry" ( ) și diverse eseuri despre istoria chimiei a xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Aparate pentru curatarea sulfului Desen din "Ghidul de chimie aplicată", A Sob-rero (Torino, ) Gustave Bouchard ( - ), profesor la Școala Superioară de Farmaceutică din Paris, unul dintre primii care a studiat problema structurii cauciucului, a studiat produsele distilării sale uscate; a studiat polimerizarea izoprenului și transformarea lui în cauciuc De asemenea, deține lucrări despre chimia terpenelor Vladimir Nikolaevici Ipatiev ( - ), chimist rus devenit cetăţean american în ultimii ani ai vieţii; pe lângă diverse studii de chimie organică, este cunoscut pentru numeroase studii despre reacțiile catalitice În a efectuat sinteza izoprenului, în a stabilit formarea butadienei din alcoolul etilic în prezența prafului de aluminiu și a oxidului de aluminiu Lucrarea sa despre cataliză este rezumată în volumul Reacții catalitice la presiuni și temperaturi înalte ( ) Otto Wallach ( - ), născut la Königsberg, din a fost profesor la Göttingen Merită atenție numeroasele sale studii despre chimia terpenelor, unul dintre pionierii căruia ar trebui să fie considerat în secolul al XII-lea În a primit Premiul Nobel pentru Chimie Luigi Balbiano ( - ), profesor la Messina, Roma și Torino (politehnică); deține numeroase cercetări în domeniul chimiei organice și farmaceutice De un interes considerabil sunt lucrările sale privind studiul grupului de camfor, pirazol, acid grafitic și acțiunea acetatului de mercur asupra compușilor olefinici Giorgio Herrera ( - ), profesor la Palermo și Pavia, a efectuat numeroase studii în diverse ramuri ale chimiei organice, în special asupra terpenelor Era un om cu caracter puternic - a părăsit predarea când în au fost adoptate legi care suprimau libertatea predării universitare A scris "Cursul de Chimie Anorganică și Organică", care a trecut prin mai multe ediții XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Luigi Francesconi ( - ), elev al lui Cannizzaro, a fost profesor la universitățile din Cagliari, Messina și Genova Pe lângă cercetările din grupul santoninei, el este cunoscut pentru munca sa privind studiul relației dintre fluorescență și structura chimică, condensarea aldehidelor și cetonelor, studiile diferitelor uleiuri esențiale ale florei Sardiniei și ape minerale italiene A scris cartea "Santonin și derivatele sale" ( ) PEPTIDE După cum se știe, principalele componente ale peptidelor sunt a-aminoacizii R-GH(NH )-COOH sub formă de polipeptide, adică substanțe formate prin combinarea grupării amino a unei molecule de aminoacizi cu carboxilul altei molecule ( acelaşi sau diferit) aminoacid Legătura peptidică = C - NH - CO - R, care se formează ca urmare a eliminării unei molecule de apă din grupările amino și carboxil, joacă un rol important în peptidele simple, ale căror molecule sunt lanțuri de câteva sute de amino acizi Desigur, structura proteinelor este mai complexă Sintetic, polipeptidele se obțin prin condensarea clorurilor acide ale acizilor grași a-halogenați cu a-aminoacizii, urmată de acțiunea amoniacului; astfel, se formează mai întâi o dipeptidă care, ca rezultat al reacției cu o clorură de acid gras α-halogenat și apoi cu amoniac, dă o tripeptidă, din care se poate proceda într-un mod similar cu o tetrapeptidă etc : CbCH CO :Cl + H:HN-CH -COOH -> C CH CO NH CH "COOH + HC ; C CH GO NH CH COOH+ NH -> H N-CH -CO-NH*GH -COOH +NH C În acest fel, E Fischer a preparat octodecapeptidă combinând trei molecule de leucină cu molecule de glicocol E Abdergalden a obţinut nonadecapeptida a într-un mod similar COMPUȘI HETEROCICLICI Multe metode sintetice sunt aplicabile în acest domeniu Miezul de furan este sintetizat prin acetonil acetonă (forma dienol): CH \u d C (CH ) - OH CH \u d C (CH k I -> I>O+H O Deci, prin distilarea acetonil acetonei cu clorură de zinc, Paal ( ) a obținut dimetilfuran J Bargellini ( ) a dezvoltat o metodă pentru sinteza -fenilcumarinei din orto-hidroxiacetofenonă, fenilacetat de sodiu și anhidridă acetică Sinteza tiofenului din elemente a fost realizată de V Meyer și Sandmeyer ( ), acționând asupra sulfului la fierbere cu acetilena: sn:sn CH = VLF + s > Izs sn:sn sn=sn/ În mod similar, α,α-dimetiltiofenul poate fi obținut prin acțiunea pentasulfurei de fosfor asupra acetonil acetonei (Paal, ) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Pirolul (descoperit de Runge în gudron în ) a fost obținut sintetic de Dewar ( ), care a trecut vapori de amoniac amestecați cu acetilenă printr-un tub încins: sn:sn sn=snh + H N I)NH + H sn:sn ch=chz Când y-dicetonele (de exemplu, acetonilacetona) sunt încălzite cu amoniac, se formează a,a'-dialchilpiroli (Paal, ) Omologii de pirol se obțin și prin condensarea aminocetonelor cu cetone într-o soluție alcalină (Piloti și Hirsch, ): R-CO H CH RC C I + I II II + Н О CH NH OC-CH CH-NH C-CH Există multe căi sintetice pentru obținerea miezurilor de piridină și hidropiridină Piridină, descoperită în de Anderson în gudronul osos (un produs al distilării uscate a oaselor), a fost obținută sintetic de Ramsay ( ) prin combinarea acetilenei cu acidul cianhidric la - °: G H + HGN C H N Sinteza lui Ladenburg ( ) constă în acţiunea cianurii de potasiu asupra derivaţilor , -dihalogen ai propanului, cu formarea cianurii de trimetilen, care se reduce la pentametilendiamină; clorhidratul său în timpul distilării trece în piperidină sau hexahidropiridină; încălzirea acestuia din urmă la - ° în prezența nichelului, se obține piridină: CH X Ah + KCN CH X CH -CN CH -CH NH > CH (In - H O, CO , H CO H C ns ^\sn HO C-C^^C-CH N xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ ) Condensarea unei aldehide ( mol ) cu un ester al acidului -ceto ( mol ) în prezența amoniacului: se obțin dihidroderivați ai acizilor piridincarboxilici care, oxidați cu acid azotic, se transformă în acizi piridincarboxilici (Ganch, ) R Eu AtoN RO C-CH H C -CO H H C-CO + OS -CH NH > -ZN O R CH RO C-C,/ '''V|C-CO R H C-CiH'C-CH NH ) Condensarea esterilor acizilor malonici cu -dicetonă în prezența amoniacului: se formează derivați ceto ai acizilor alchildihidropiridincarboxilici (K Beyer, ) SNz SNz cu C sn CH -CO C H ns| I + - C H OH, H o С Н О-СО COOC Н NH RRRR ^c^ NC-HC/X|CH CN sau MC-C/\C-CK odx Jco dar • c^ JJc • el NH NH Cianacetamida, în prezența unei cantități mici de hidroxid de sodiu și piperidină, se condensează și cu cetone, formând compuși similari (J F Thorp, - ) Chinolina a fost sintetizată sintetic prin diferite metode: a) Piroliza alil anilinei în prezența oxidului de plumb (W Koenige, ) CH NHN XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ b) Din anilină, glicerol și acid sulfuric în prezența agenților oxidanți precum nitrobenzenul sau acidul arsenic (Skraup, ): NOSN de bază fîiH principal X\n\sn MnCh sn II nh + CH II cn V-CH " NH \/\/CH -" * NH CH NHN Conform acestei scheme, acțiunea acidului sulfuric asupra glicerolului produce acroleină ca produs intermediar c) Din amine aromatice si aldehide alifatice in prezenta acidului clorhidric; aldehida dă mai întâi un aldol, apoi o aldehidă nesaturată, care la rândul său reacţionează analog cu acroleina în sinteza Skraup (Döbner şi Miller, ); CH -CHO CH CHON CH CHO -* CH -CH: CH-CHO DOS DOS CH CH NH CH G Ip LG Ix/Uh NH CH nosn /x:n\sn | CH NH CH CH III(tm) CH NH CH d) Din orto-aminobenzaldehidă chi (P Friedlander, ) CHO H CH |C N SNz și acetaldehidă în prezența alcaline CH /\/\sn - H O NH H/\/sn N principal Chiar înainte de aceste sinteze de chinoline, Chiozza ( ) a obținut carbostiril-( -hidroxichinolină) prin acțiunea sulfatului de amoniu asupra acidului o-nitrocinamic: CH = CH Svn ; / +ЗН h - H O nr în curând CH = CH CH = CH svn : -h o> svh x N=C-OH NH COOH În , Campe a obținut carbostiril prin încălzirea o-acetaminobenzaldehidei cu acizi diluați: /SNO SNz SbH \ ha ( -H O ,CH=CH C H H CO (COOH) -CH / C (COOH) \u d CH C H C H - S N -N ,CH = CH INO C H sn -sn -(ín SN -SN -SN SN -SN -(!n ) (I) (II) (III) SN -SN -SN |n sn -sn -sn SN -SN = SN I SN SN -SN -SN sn -sn=sn An sn=sn- s'n (IV) (V) (TU) SN -SN - SN I II H C'N-CH SN I sn -sn = sn (VII) sn -SN - sn N S- Я- SNz SN eu SN -SNVg -SNVg (ѴTP) сн - СН-сн H C-N N - СН СО сн - СН СН СН - СН СН (XIII) (XIV) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ CH - CH CH - CO H n-ch (!: hoh CH - CH - ін CH - CH - CH - CO CH N-CH CHOH II ch - ch - ch (XV) (ХVГ CH -CH-CH-CO CH -> N- CH CHO CO C H II ch - ch - ch (XVII) Sinteza efedrinei, realizată de Manske și Johnson, constă în reducerea catalitică a unei soluții alcoolice de fenilmetildicetonă și metilamină a C H -CO h n ch C H -CO n SbH -CHOH H C-CO H C-C: N*CH H C-CH-NH CH Higrina a fost obținută de Kurt Hess ( ) prin reducerea α-pirilpropanol- urmată de acțiunea formaldehidei pentru a da N-metilacetonilpirolidină sau higrină: nspsn HC^'C - CH CHOH CH NH H C |CH H C>H Jch-CH CHOH CH NH H C |CH SC^ / CH - CH - CO - CH NCH Sinteza nicotinei a fost realizată de Pictet, Crepier și Ratsky ( - ) În timpul distilării uscate a α-aminopiridinei cu acid mucic, se formează G-(P-piridil)-pirol (I), care, atunci când este trecut printr-un tub încălzit până la o culoare ușor roșie, izomerizează în p-piridilpirol (II) ; acesta din urmă cu iodură de metil dă iodometilat de nicotirină, din care se obține nicotirina (III) prin distilare cu var Nicotirina este redusă de staniu și acid clorhidric la nicotină (IV): CH SN "tt /=іSN rY^SN NSC^SN N (i) !H Bună :n NSC/Sh N-CH N (PI) SN NS|PSN ns ^\s-c^Jch ns^ Jch NH N (II) CH H C ICH ns/\s-ch^ Jch * HcOcH N'CH N (iv) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Piperina a fost obținută sintetic de Ruegheimer ( ) prin condensarea clorurii de acid piperic cu piperidină: CH HgC^^CHg -HC n sich/|sn CH : CH-CH : CH-CO CI HI N CH H C /X|CH h (Jx/'ch CH:CHCO-N Thomas Anderson ( - ), un student al lui Liebig, a fost profesor de chimie la Edinburgh și Glasgow A investigat uleiul Dippel și a descoperit piridină și alte baze similare în el A studiat constituenții opiumului și piperidinei A lucrat și în domeniul agrochimiei Fundamentele sale de agrochimie a fost difuzată pe scară largă și a fost tradusă în italiană Ichilio Guareschi ( - ) Profesor de Chimie Farmaceutică la Universitățile din Siena și Torino, concentrându-se pe chimia organică și toxicologie Studiile sale experimentale sunt dedicate chimiei asparaginei, ureei, derivaților naftalinei, podofilinei, cianetilaminei etc Metoda sa de sinteza a compușilor hidropiridinici merită atenție Guareschi a adus contribuții semnificative la chimia ptomainelor; s-a ocupat şi de unele chestiuni de chimie analitică Deținând cunoștințe profunde de chimie, pe lângă colaborarea constantă în "Enciclopedia chimică" Selmi, a editat "New Chemical Encyclopedia" și "Annual Supplement", publicate de Asociația Tipografică și Editură din Torino Guareschi a scris Introduction to the Study of Alcaloids, tradusă în germană de Kunz-Krause ( ) și numeroase lucrări pentru New Chemical Encyclopedia Pe lângă această activitate extinsă de cercetător și divulgator, Guareschi are meritul de a dezvolta cu multă dragoste istoria chimiei și de a evidenția activitățile multor chimiști italieni Studiile sale de acest fel sunt menționate în multe locuri în această monografie și, prin urmare, nu este nevoie să le enumeram Oskar Döbner ( - ), chimist-tehnolog german, a efectuat numeroase cercetări în domeniul coloranților organici artificiali Pe lângă aceste sinteze, prin condensarea dimetilanilinei cu benzaldehidă în prezența clorurii de zinc, în , s-a obținut verdele de malachit Zdenko G Skraup ( - ), profesor la Viena, a studiat chimia organică În plus față de proteine, el a studiat diverși alcaloizi, cum ar fi cinchonina, codeina și morfina Leopold Rückheimer ( - ), profesor la Kiel, a studiat derivații de piridină, amino cetone, derivații de acizi malonic, succinic și alți acizi Wilhelm Koenige ( - ), profesor la München și Aachen, deține cercetări despre derivați de piridină, chinoline, alcaloizi chininici, terpene, acizi sulfinici etc Paul Friedländer ( - ), profesor de chimie de proces la Darmstadt, cunoscut pentru munca sa asupra coloranților naturali și artificiali și asupra compușilor heterociclici Publicat "Avansuri în producția de coloranți din gudron" Karl Paal ( - ), elev al lui Bayer; pe lângă sintezele deja menționate, deține numeroase studii de chimie organică (hidrogenare catalitică, cetone, compuși heterociclici, proteine), a studiat și acidul azotic XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ SINTEZA DIENĂ Acest termen, introdus de O Diels , se referă la sinteze bazate pe adăugarea de substanțe care conțin legături duble sau triple la diene, adică la compuși care conțin legături duble Numeroase investigaţii în acest domeniu se datorează colaboratorului lui Diels Kurt Alder ( - ) a Următoarea schemă oferă o idee despre această reacție, care are loc la temperatura obișnuită fără utilizarea agenților de condensare: aceasta este o reacție care este utilizată pentru sinteza nu numai a compușilor homociclici (cu ajutorul acestuia se obțin și camfor și norcamfor), ci și a compușilor heterociclici Unul dintre avantajele acestei sinteze este că moleculele organice nu sunt puternic afectate nici de agenții de condensare, nici de temperatură, astfel încât această reacție poate fi utilizată pentru a localiza duble legături conjugate în compuși cu structuri [chimice] deja cunoscute Acest lucru este deosebit de valoros atunci când se stabilește structura compușilor naturali cu o structură complexă, cum ar fi ergosterolul și produsele sale de iradiere, muscarufina, substanța colorantă roșie a ciupercilor agarice, fellandrenul etc Otto Diels ( - ), elev al lui E Fischer, a fost profesor la Kiel A efectuat numeroase studii în diverse domenii ale chimiei organice, în special în grupa sterolilor; a descoperit monoxidul de carbon Pentru descoperirea sintezei dienei, împreună cu Alder, a fost distins cu Premiul Nobel în FOTOSINTEZĂ Acțiunea chimică a luminii nu numai că favorizează reacțiile de adăugare, oxidare și reducere, substituție, izomerizare, polimerizare și scindare, dar chiar conduce la un tip special de sinteză Importanța acestui subiect justifică, chiar și o scurtă trecere în revistă a rezultatelor obținute monoxid de carbon și clor: CO+C ^±COC Lumina favorizează, de asemenea, adăugarea de halogeni la hidrocarburile de etilenă (Römer, ) și de brom la esterii acizilor cinamic și alocinamic (Mikel, ) Dacă, pe de o parte, vaporii de substanțe selectate corespunzător, cum ar fi alcoolii, pe de o parte, și substanțele care conțin o grupare carbonil, sunt expuși la lumina soarelui, XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ precum aldehide, cetone, chinone etc , pe de altă parte, va avea loc o reacție în timpul căreia alcoolul este oxidat și compușii carbonilici sunt redusi Klinger ( ), luminând benzii și fenantrenchinona în prezența alcoolului, a observat că, în timp ce alcoolul se dehidrogenează la aldehidă, benzii dă un produs de reducere, iar fenantrenchinona hidrochinona corespunzătoare Conform observațiilor lui Chamichan ( ), benzochinona în prezența alcoolului este redusă la hidrochinonă orto-nitrobenzaldehida este transformată în acid orto-nitrozobenzoic (Chamichan și Zilber, ): C H -CH -CH - / \ / Y> - (Ian / y -CH -CH - / \ Benzaldehida se polimerizează, formând un trimer cristalin împreună cu produse rășinoase (Mascarelli, ): ZSvNb-SNO С Н О Cinnamilideneacetofenona este transformată într-un dimer (Stobbe și Rücker, ): C H 'CH: CH'CH: CH'CO-C H -> C H -CH-CH: CH CH CO SvH SvH -In-CH: CH-CH-CO-SvH Același lucru este valabil și pentru acidul cinamilidenemalonic (Lieberman, ), cinamilidenacetilacetona (Rueman, ) și furfuralcinnamylidenacetona (Jua, ) Polimerizarea acizilor cinamici a fost deosebit de bine studiată Stobbe și colaboratorii ( - ) au descoperit că lumina cu o anumită lungime de undă provoacă polimerizarea, iar lumina cu o lungime de undă diferită provoacă depolimerizarea Lumina cu lungime de undă mai mare transformă acidul trans-cinamic în acid a-truksilic, în timp ce transformarea inversă este cauzată de lumina cu lungime de undă scurtă; Acidul N-cinamic se comportă în mod similar Pirona și dimetilpirona se transformă în dimeri (Paterno, ) Lumina soarelui provoacă diverse reacții de scindare Seekamp ( ) a observat că acidul succinic este transformat în acid propionic: COOH CH CH -COOH -> COOH-CH CH + CO Acizii acetic, propionic și izobutiric dau metan, etan și, respectiv, propan (Fey, ) Conform observațiilor lui Chansel ( și urm ), benzofenona se descompune în prezența apei în acid benzoic și benzen: SbNb SO SvNb + NON SbNb-COOH + SbNb Acetona dă acid acetic și metan; ciclohexanona - acid caproic și, cu fotooxidare simultană, acid adipic; o-metilciclohexanona dă acid n-heptil, mentona dă acid decilic etc (Chamichan și Zilber, - ): CH • CO • CH + H O -> CH • COOH + CH ; CH CH *CH *CH CH *(CH ) COOH In -CO-COOH*(CH ) *COOH; CH CH *CH *CH CH + H O II > CH *(CH ) COOH; CH CO (CH ) CH • CH *CO • CH + H o IX > СіoН о CH *CH *CH CH Dintre sintezele efectuate sub influența luminii, trebuie menționate și următoarele: XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Conversia benziliden-ortpo-nitroacetofenonei în indigo și acid benzoic (Engler și Dorant, ): /NO /NHk zNHk C H SvH I C H (OH)(OCH )CHO (CH ) CO + H CH OH (CH ) C(OH)-CH OH; (CvH ) CO + C H CH OH (C H ) C(OH) CH(C H )OH Reacții similare apar cu acetona și alcoolii terpenici precum geraniol, mentol și borneol (Scagliarini, ) Problema fotosintezei a fost studiată, în special, de E Paterno ( - ) Când compușii carbonilici (aldehide și cetone) reacționează cu hidrocarburile olefinice, legătura dublă se deschide și carbonul este adăugat direct carbonului; astfel, aldehida benzoică și amilena dau oxid de demetilfeniltrimetilen (I), iar oxidul de trimetildifeniltrimetilen (II) se formează din amilenă și benzofenonă: (CH ) C O In -( n svn (eu) (CH ) C -O CH -CH-l(SvH ) (ȘI) Caprilena și benzaldehida reacționează în mod similar Din benzofenonă și, respectiv, toluen, se formează următorii doi alcooli terțiari CbHb -CH C(CbHb) OH și SbHb CH CH C(CbH ) OH Din benzaldehidă și alcool - hidrobenzoină, din benzofenonă și alcool - benzopinacon: CbNb-CHO + C HbO -> SvNb-CHOH-CHOH SvNb + C H O; CbHb-CO CbHb + C HbO -> (CbHb) C(OH) - C(OH)(CbHb) + C H O; Acidul trifenilil lactic este format din benzofenonă și acid fenilacetic SvN SbN SvN S N CO + (! H -> (! (OH) - In; II II С Н COOH СН COOH într-un mod similar din benzofenonă și benzilamină - bază: SvN SvN SvN SvN III CO + CH + C (OH)-CH; с н nh ін Аn din benzofenonă și nicotină - compus: (CeH ) CO + C H N -> (CeH ) C(OH) -c h n Spartein se comportă într-un mod similar * xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Sunt cunoscute și alte reacții de condensare similare, care au loc sub influența luminii, în care se stabilește o legătură > C (OH) - CH CO și > CH - Karl Liebermann ( - ), elev al lui Bayer, a fost profesor la Școala Tehnică Superioară din Charlottenburg (Berlin), a efectuat numeroase studii de chimie organică (hidrocarburi nesaturate, acizi cinamici, coloranți naturali și artificiali etc ); în , împreună cu Grebe, a sintetizat alizarina Emanuele Paterno ( - ), născut la Palermo, a fost student al lui Cannizzaro și profesor la Universitățile din Palermo și Roma, angajat în chimia fizică, anorganică și organică Puțin mai târziu decât publicarea lucrării lui Raoult despre crioscopie, el a efectuat numeroase studii asupra greutăților moleculare în soluții ( ) și pentru a verifica legea lui Raoult Pe lângă lucrările despre fotosinteză, a studiat fosgenul, hidrogenul polisulfuric, fluorurile și complecșii acestora, derivații organici de fluor, acidul lichen, acidul usnic, picrotoxina etc Împreună cu Cannizzaro, G Schiff și alții, a fondat Buletinul Chimic Italian Paterno a fost și om politic (senator și vicepreședinte al senatului) Giacomo Chamichan ( - ), născut la Trieste, a studiat la Giessen, a fost asistent al lui Cannizzaro la Roma, apoi profesor la Padova și Bologna Cele mai importante cercetări ale sale au fost consacrate chimiei pirolului și acțiunii chimice a luminii [acesta din urmă cu Paolo Silber ( - )] În plus, Chamichan a lucrat la fenoli polibazici, olefinofenoli, odorante de țelină și alcaloizi de rodie În colaborare cu Ravenna, Chamichan a studiat comportamentul alcaloizilor din plante A scris "Prelegeri de chimie fizică" și multe lucrări interesante pentru "Știința modernă" Tzanicelli Luigi Mascarelli ( - ), student al lui Chamichan, a fost profesor de chimie farmaceutică la universitățile din Cagliari și Torino, a studiat echilibrul dintre derivații nitro și clorura de mercur, derivații de iodil și chimia difenilului Metodele sintetice, care tocmai au fost revizuite pe scurt, includ sinteza in vitro a substanțelor organice Sintezele care utilizează enzime prezintă un interes deosebit deoarece imită procesele vieții Burkelo ( - ) a adus o contribuție semnificativă la sinteza chimică enzimatică El a constatat că emulsinele au un efect sintetic, determinând formarea atât a bisaharidelor din monozaharide, cât și a gliceridelor din glicerol și acizi grași VITAMINE ȘI ANTIBIOTICE În ultimii ani, în legătură cu studiul vitaminelor, hormonilor sexuali și antibioticelor, s-a deschis un domeniu extins pentru sinteze Mențiune specială merită următoarele sinteze de vitamine: Kuhn și Karrer au sintetizat vitaminele A și B , Anderszag și Westphal , Williams c, Neurot și Lufburow - vitamina B ? Reichstein și Gussner - vitamina C, Bergel , Smith și colaboratorii - vitamina E, Fizer , Carrer și Za - vitaminele C și K În ceea ce privește hormonii, sintezele lui Butenandt , Ruzicka c, Mamoli , Bachmann și colaboratorii merită menționate Descoperirea primului antibiotic, penicilina, în de către Fleming a început un nou capitol în chimia biologică, dezvoltat în principal prin cercetările originale ale lui Cheyne, Flory, Abraham, Reistrick, Waksman (descoperit streptomicina în ), Crookes, Rebstock, Bartz și Kontrulis (sinteza cloromicetinei, ), Gottlieb, Daggar ( - ), care au descoperit aureomicina, Renya și Solomon (au descoperit terramicină), Tetro și mulți alți cercetători XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Emanuele Paterno Alexander Fleming ( - ), bacteriolog, profesor la Universitatea din Londra; pe lângă descoperirea penicilinei, el este cunoscut și pentru descoperirea lizozimei, o substanță conținută în lacrimi și capabilă să dizolve multe bacterii în aer În a primit Premiul Nobel Ernest Boris Cheyne (n ), laureat al Premiului Nobel pentru Fiziologie sau Medicină ( ), în ultimii cincisprezece ani a condus Departamentul de Biochimie al Institutului de Sănătate Publică din Roma O contribuție originală la chimia sedativelor și a medicamentelor pentru sistemul nervos autonom a avut-o la același institut un alt laureat al Premiului Nobel, Daniel Bove (n ), care, împreună cu dr Philomena Nitti-Bove, conduce departamentul de terapie chimie Institutul Superior de Sănătate Publică a fost înființat în la inițiativa lui Domenico Marotta (născut în ), elev al lui Paterno În prezent, acest institut este unul dintre cele mai bine echipate institute din lume pentru cercetare și cercetare științifică în diverse domenii ale biochimiei și terapiei BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE Pentru metodele sintetice, vezi K Elbs, Die syntetische Darstellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen, Bd - ; Leipzig, - ; H Gilman, Organic syntheses, New York, ; pe în franceză, lang , Masson, Paris; Houben, Die Methoden der organischen Chemie, ediția a IV-a, editată de E Müller, Stuttgart, Thieme, - ; W Theilheimer, Synthetic methods of organic chemistry, New York, * Pentru lucrările chimiștilor ruși și sovietici, vezi Yu S Musabekov, History of Organic Synthesis in Russia, Moscova, Izd Academia de Științe a URSS, Dezvoltarea chimiei organice în URSS (Seria "Știință și tehnologie sovietică timp de de ani - "), ed "Știință", M , După cum a afirmat, de exemplu, Moissan ( ) și mai ales Jungfleisch (Bull , , p LXXIV etc ) Cuvintele lui Berthelot, preluate din cartea sa ( ) Ann chim, phys , , ( ) Ibid , , HO ( ) * Desigur, nu împărtășim acest punct de vedere asupra pozitivismului, ceea ce duce la o subestimare a rolului gândirii teoretice în știință Este suficient să spunem că Berthelot a fost cel care a ignorat realizările enorme ale chimiei teoretice - teoria structurală XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ teoria, stereochimia, legea periodică a elementelor și chiar teoria atomică, despre care vorbește și autorul mai jos Pentru viața și opera lui Berthelot, vezi E Fărber, Buch der grossen Cnemiker, Bd II, Berlin, , S ; I Guareschi, M Berthelot, Memorie della Reale Acc delle Scienze di Torino, ; Boutaric, M Berthelot, Paris, ; Jungfleisch, Bull , , nr , pp I - CCLX; Ashdown, J Chem Education, , ( ) [Cinquantenaire scientifique de M Berthelot, Paris, ; Sinteze clasice M Berthelot, trad din franceză, Uspekhi khimii, , ( ); sat M Berthelot, - , L , Ed Academia de Științe a URSS, ; V V Sharvin, Marsilia Berthelot, L , Nauchn chimico-tehnic, ed , ; Yu S Musabekov, Marcel Berthelot, ed "Știință", ; K A Timiryazev, Lavoisier of the th century (Marcel Berthelot, - ), în cartea: Science and Democracy, M , , pp - ] * Colaboratorul şi prietenul lui Berthelot a fost termochimistul rus Luginin ( - ); vezi Yu I Solovyov, Vladimir Fedorovich Luginin, M , Izd Academia de Științe a URSS, Pentru opera lui Betty ( - ), vezi Berlingozzi, Gazz chim, ital , ( ) Pentru viața și opera lui Chiozza, vezi I Guareschi, Notizie Storiche su Luigi Chiozza, Memorie Acc delle scienze di Torino, ; G Morpurgo, Boli soc Adriatica di scienze naturali, ( ); G Provenzal, Profili di chimici italiani, Roma, , p cm G Provenzal, Cesare Bertagnini Vita, opera e carteggio inedito, Roma, cm Greenaway, Thorpe și Robinson, Viața și opera lui W H Perkin, Londra, ; Meldola, Ber , ( ) [Perkin Centenar Londra de ani de coloranți sintetici, Pergamon Press, Londra, ] cm Armstrong, Nature , ( ) Gazz chim, ital , , II, ( și următoarele); Lidia Monti, Ibid , , ( ) şi de asemenea P Pfeiffer, J prakt Chem , ( ) Ber , ( ) Gazz chim, ital , , I, ( ) Despre viața și opera lui Claisen, vezi Freundlich, Ber , , A, S Despre viața și opera lui Kostanetsky, vezi Tambor, Weg , , ( ) Pentru condensarea acidului piruvic cu benzaldehidă, vezi Erlenmeyer, jun , Ber , , ( ); Ruhemann, J Chem Soc , ( ); mamă Ber , " ( ); cu hidrocarburi, vezi Bottinger, Ber , ( ) Acidul acetoacetic liber este dificil de utilizat în reacțiile de condensare din cauza instabilității sale Pentru produsele de condensare ai acidului levulinic cu benzaldehidă, vezi Erlenmeyer, jun , loc cit ; Borsche, Ber , , ( ) Claisen și Crismer, Ann Chem , ( ); Kommenos, Ann Chem , , ; Stuart, J Chem Soc , ( ); , ( ); , ( ); Einhorn și Gehrenbeck, Ann Chem , ( ); Brown, Lun f Chem , ( ); Rhomer, Ber , ( ); Knoevenagel, Ber , ; Verley, Bull , ( ); Claisen, Ber , ( ); Riedel și Straube, Ann Chem , , ( ); Dakin, J Biol Chem , ( ); Lespieau, Compt rend , , ( ); Boxer și Linstead, J Chem Soc , , p Pentru o notă despre viața și opera lui Knoevenagel, vezi Jacobson, Ber , , A, ( ) a Călătorie practică Chem , ( ); , ( ); , , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); Ber , ( ); , , ( ); , , , ( ); Ann Chem , , ( ); , ( ); , ( ); , ; , ( ); , ( ); amer Chim Journ , , p ; vezi și Derick, Journ amer Chim Soc , , , ( ); , ( ) Pentru cataliză și catalizatori, vezi Henderson, Catalysis in industrial chemistry, Londra, ; Hilditsch, Procese catalitice în chimie aplicată, Londra, ; Pascal, Syntheses et catalyses industrielles, Paris, ; Riedel și Taylor, Catalysis in theory and practice, Londra, [E Rydil și Taylor, Catalysis in Theory and Practice, Leningrad, Goshimizdat, ]; Sabatier, La catalyse en chimie organique, ed a -a, Paris, [P Sabatier, Catalysis in organic chemistry, Leningrad, Goshimizdat, ]; Schwab, Kata-lyse vom Standpunkte der chemischen Kinetik, Berlin, [G M Schwab, Cataliza din punctul de vedere al cineticii chimice, Leningrad, Goshimizdat, ]; Woker, Die Katalyse, Stuttgart, - [Mittasch și Theis, De la Devi și Debereiner la Diacon de ani în domeniul catalizei eterogene, trad V M Rodionov, Harkov, ; V I Kuznetsov, Dezvoltarea doctrinei catalizei, M , ed "Știință" ( )] XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Houben, Die Methoden der organischen Chemie, B-de, -te Aufl , Leipzig, - [ȘI Guben, Metode de chimie organică, M -L , Goshimizdat, - ] Despre Fittig, vezi F Fichter, Weg , ( ) Pentru Tollens, vezi Wichelhaus, Weg , ; Wallach, Weg , ( ) Pentru Geither, vezi Duisberg u Hess, Weg , A, ( ) Vezi Galler, Bull , ( ) Pentru viața și opera lui Haller, vezi Moureu, Ann chim , ( ); Ramat, Bull soc chim , , ( ) Pentru mai multe detalii ne referim la: G Krănzlein, Aluminiumchlorid in der org Chemie, Berlin, ; Aufl vonP Krănzlein, [G Krenzlein, Clorura de aluminiu în chimia organică, M , ONTI, ] [Prima reacție organică catalitică în prezența unei halogenuri anhidre, și anume bromură de aluminiu, a fost descoperită de G G Gustavson; vezi K B Piotrovsky, Despre istoria descoperirii acţiunii catalitice a halogenurilor de aluminiu, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ); V I Esafov, Despre istoria descoperirii reacțiilor organice în prezența halogenurilor de aluminiu anhidre, ibid , , ( ) ] Pentru viața și opera lui Friedel, vezi Hanriot, Bull , , ( ) ); Ladenburg, Ber , ( ) Pentru nomenclatura aferentă, vezi Natta şi colab , Chimica e Industria, , ( ) şi urm [M L Higgins şi colab , Usp Chemistry, , ( ); vezi J Natta, L Porry, Highly regular rubbers Polimerizarea stereospecifică a diolefinelor conjugate, Priroda, No , , p ] * Vezi V I Esafov, Rolul chimiștilor ruși în dezvoltarea metodelor de sinteză folosind compuși organozinci, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Compt rend , , ; , ( ), de asemenea Bull soc chim , [ ], , Pentru lucrările asupra compușilor organometalici de V V Chelintsev și alți chimiști autohtoni și, într-o oarecare măsură, străini, a se vedea V I Kuznetsov, Development of the Chemistry of Organometalic Compounds in the USSR, M , Ed Academia de Științe a URSS, Despre acest punct a se vedea cap Courtot, Le magnesium en chimie organique, Nancy, ; F Runge, Metallverbindungen, Bd I, Stuttgart, [F Runge, Compuși organomagneziului, L , ONTI - Himteoret, ]; J Schmidt, Die organischen Magnesium verbindungen und ihre Anwendung zu Synthesen, Bd-e, Stuttgart, - ; Rochow, Hurd și Lewis, Chimia compușilor organometalici, New York, Wiley, Nesmeyanov și școala lui Vezi A N Nesmeyanov Drumul meu în chimie, în cartea: A N Nesmeyanov, Cercetări în chimie organică, ed "Nauka", M , , p - ] Manualul a fost publicat de Masson la Paris Pentru viața și opera lui Grignard, vezi Dupont et Locquin în Ghidul menționat mai sus II magnesilpirrolo ed il suo impiego per la sintesi, Mem conform Lincei, , ( ) Pentru viața și opera lui B Oddo, vezi G Oddo, La chimica e l'ind , , p ; Mingoia, Gazz chim, ital , ( ) Pentru opera științifică a lui G Schiff, a se vedea I Guareschi, Atti Acc Scienze di Tori-no, ( - ) Moureu et Mignonac, Ann chim , , ( ) Pentru viața și opera lui Curtius, vezi Darapsky, J prakt Chem ( ) a cm Weygand, Ber , ( ) Ann Ghem , ( ); , ( ) Pentru viața și opera lui Fischer, vezi K Hosch, Emil Fischer, sein Leben und sein Werk, Berlin, Verlag Chemie, , precum și Bergmann, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, , S ; Knorr, Ber , , S ; Hubson, J Chem Educaţie, , ( ) * P Sabatier, Catalysis in organic chemistry, Leningrad, Goshimtekhizdat, Pentru viața și opera lui Moissan, vezi R Lebeau, La vie et Ies travaux de Henry Moissan, Paris, ; A Stock, Ber , , ( ) Paul Lebeau ( - ), student și succesor al operei lui Moissan, a predat chimia farmaceutică la Paris (vezi Hackspill, Bull , , p ) Balard, Ann chim, phys , , ( ) A se vedea Henry, Compt rend , , , ( ) ŞOLD SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Ann Chem , ( ); , ( ) de ani chim, phys , , ( ); Limpricht, Ann Chem , ( ) * Despre viața și opera lui Chichibabin, vezi: P M Evteeva, A E Chichibabin, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) * L K Mushkalo, S N Reformatsky, în col Eseuri despre istoria chimiei la Universitatea din Kiev, Ed Kievsk University, , p Vezi B Ya Zap Kiev un-tu , nr , Colecția de chimie fak-tu, nr , p ( ) * Vezi Yu S Musabekov, Chimistul organic clasic M G Kucherov ( - ), Zh apl Chemistry, , ( ); A D Petrov, Reacția lui M G Kucherov, Uspekhi Khim , , ( ); M S Peshekerova, Mihail Grigorievich Kucherov, Materiale despre istoria chimiei interne, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , , p - V I Esafov, Mihail Grigorievici Kucerov - , ed "Știință", M , Einleitung in die moderne Chemie; Chemische Erinnerungen aus der Berliner Vergangenheit [Zur Erinnerung an vorangegangene Freunde, Bd - , - "În memoria prietenilor plecați"] B Lepsius, Festschrift zur Feier des jahrigen Bestehens der deut Chim Gesellschaft, Sonderheft der Ber , ; Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; J Volhard u E Fischer, A W Hofmann, Ein Lehensbild, Ber , , număr special ( ); Playfair, Abel, Perkin și Armstrong, J Chem Soc , ( ) * Despre viața și opera lui Fritzsche, vezi K Ts Elagina, Julius Fedorovich Fritsshe ( - ), Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Weg , , ( ); , ( ); , ( ) Pentru viața și opera lui Piria, a se vedea Domenico Marotta, R Piria Lavori scientifici e scritti vari, Roma, ; G Provenzal, Profili bio-bibliografici di chimici italiani, Roma, , p [Corespondența lui Piria cu Cannizzaro și Bertagnini este publicată în S Cannizzaro, Scritti vâri e lettere inedite, Roma, ] Pentru viața și opera lui Harries, vezi R Willstatter, Ber , , A, S Despre viața și opera lui Timan, vezi O N Witt, Beg , , ( ) Vezi Lepsius, Weg , , A, S Weg , , ( ) [L Gutterman, Lucrări practice în chimie organică, L , Nauch, khim -tech ed NTO VSNKh, ; L Gutterman și G Wieland, Lucrări practice în chimie organică Traduceri în rusă au fost publicate în , și ] Pentru viața și opera științifică a lui Gattermann, vezi R Jacobson, Weg , , A, ( ) a Gazz chim, ital , , I, , ( ); , I, ; II, ( ) Vezi Hofmann, Ber , , ( ) Vezi Herzig, Ber , ( ) Vezi Colman şi Albert, Ber , , A, ( ) * Denumirea proteinelor recomandată în de Comisia Internațională pentru Nomenclatură Chimică Vezi Desgrez, Revue scientifique, , p Vezi R Wagner, Ber , , ( ) Vezi Lassar-Cohn, Ber , , ( ) Vezi Kraemer, Ber , , ( ) Tradus și în italiană de A Miolati (publicat de F Vallardi, Milano) [Există o traducere în limba rusă: A Berntsen, Brief textbook of organic chemistry, trad din a -a germană ed L Yavein și A Tilo, Sankt Petersburg, ] * Prin urmare, obținerea ureei după Wöhler în sensul strict al cuvântului nu poate fi numită sinteză (Yu S Musabekov, Historical evaluation of the Wöhler synthesis, Questions of the History of Natural Science and Technology, vol , ) ( ) * Jakub Natanson ( - ) - chimist polonez, profesor la Școala Principală din Varșovia * În , chimistul rus Alexander Ivanovich Bazarov ( - ) a descoperit o metodă de obţinere a ureei prin încălzirea sub presiune a unui amestec de CO + NH (Directe Darstellung des Harnstoff aus Kohlensăure und Ammoniak, Leipzig, ; Despre structura de unii compuşi azotaţi, Ştiri Universităţii, Kiev, , nr , p - ) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ * Vezi M Teich, Despre istoria sintezei acidului uric, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) Vezi J Arnaudon, Enciclopedia di Chimica di Selmi, voi IV, Torino, Pomba, , p cm A Coldi, Ber , ( ); Hofmann, Ber , ( ) cm A Scita, Ber , , A, S Pentru Pellicari, vezi M Passerini, Chim, e Ind , , ( ) a* AH Shamin, N A Dzhabrailova, Dezvoltarea chimiei aminoacizilor, ed "Știință", M , Despre viața și opera lui Limpricht, vezi Auwers, Weg , ( ) Vezi și Verigo, Ann Chem , , ( ) [O S Stepanova, Alexander Andreevici Verigo, Ukr chimic zhurn , , ( )]; Alekseev, Jahresber, , p ; p [Yu S Musabekov, Reprezentanți ai tendinței Butlerov în chimie în Ucraina P P Alekseev ( - ), ucrainean chimic zhurn , , ( ); V G Shaposhnikov, A M Butlerov și P P Alekseev ca fondatori ai teoriei structurii coloranților, ibid , , ( ) ] Rasenack, Weg , , ( ) Vezi Hantsch und Reddelien, Die Diazo-Verbindungen, Berlin, Springer, Ann Chem , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); , ( ) * Pentru o schiță istorică, vezi și cartea: I A Dyakonov, Compuși diazoalifatici (Structură, proprietăți și reacții), ed Universitatea de Stat din Leningrad, Weg , , ( ) Vezi SV Heines, J Chem Educaţie, , ( ) Heines, loc cit cm W Konigs, Ber , ( ) Ber , , ( ); , ( ); , , ( ) Ann Chem , ( ); , ( ); , ( ); Ber , ( ) cm Autenrieth, Ber , ( ); , ( ) a* AE Arbuzov și colegii au avut o mare contribuție la chimia compușilor organici ai fosforului Vezi Uspekhi khimii, , ( ); , ( ); , ( ) Vezi F Bertheim, Handb der organ Arsenverbindungen, Stuttgart, ; GT Morgan, Compuși organici ai arsenicului și antimoniului, Londra, ; Raiziss și Gavron, Compuși organici ai arsenicilor, New York, Vezi, pe lângă monografia lui Morgan citată, WG Christiansen, Organic derivatives of antimony, New York, cm Landolt, Ber , ( ) Vezi B Pribram, Ber , , ( ) Pentru viața și opera științifică a lui Erlich, vezi Koch, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S ; Weinberg, Ber , ( ) * Vezi, de asemenea^ EM Senchenkova, Istoria chestiunii rolului apei ca sursă de oxigen în procesul de fotosinteză, Întrebări ale istoriei științelor naturale și tehnicii, voi ( ), p Weg , , ( ) Pro Roy Soc , , B, ; , B, ( ); , B, ( ) Compt rend , , , ( ) [Cm A N Bakh, Lucrări colectate despre chimie și biochimie, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; A A Bakh și A I Oparin, Alexei Nikolaevich Bakh, Schiță biografică La de ani de la nașterea sa, - , M , ] Zeit f Elektrochem , I, ( ); , ( ) Compt rend , , ( ) Proc Roy Soc B ( ); , V, ( ) Vezi Willstätter und Stoll, Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensău-re, Berlin, Springer, G Oddo, Trattato di chimica organica, Palermo, Sandron, , p Pentru acest proces biochimic fundamental, vezi J A Bassham et M Calvin, Le cycle du carbone dans la photosynthese, Paris, Dunod, ; R Hill şi C P Whittingham, Photosynthesis, Londra, Methnen, (Chim, e Ind , , , ) cm Brigl , Ber , , A, ( ) XIII SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Haber și Willstatter, Ber , ( ) Pentru munca științifică a lui Wilstetter, a se vedea Rolf Huisgen, J Chem Educaţie, , ( ) A Stoll a editat publicația notelor autobiografice ale lui Wilyptetter "Aus meinem Leben" ( ) * Despre Wagner ( - ) și lucrările sale despre structura terpenelor, vezi A E Arbuzov, Egor Egorovich Wagner (La de ani de la nașterea sa), Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) n ° * Qg l jj Kondakov ( - ) vezi A E Arbuzov, Scurtă schiță a dezvoltării chimiei organice în Rusia, M -L , Izd AN SSSR, , p ; N Ya Ryago, De la Istoria Departamentului de Chimie a Universității de Stat din Tartu, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) Despre Kondakov, p și urm * Rolul chimiștilor ruși (A M Butlerov, A E Favorskii, S V Lebedev, I L Kondakov și alții) în studiul monomerilor inițiali și al proceselor de polimerizare care conduc la sinteza cauciucului este tratat în cartea: V I Kuznetsov, Dezvoltarea cercetării în polimerizarea compușilor nesaturați în URSS (La de ani de la nașterea A E Favorsky), M , Ed Academia de Științe a URSS, J prakt Chem , , ( ) Ann Chem , , ( ) J Soc Chim Ind , ( ) * A se vedea şi V I Kuznetsov, Despre dezvoltarea cercetărilor privind monomerii pentru sinteza cauciucului, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) ne* Pentru prima dată, problema producției industriale a cauciucului a fost rezolvată de Lebedev, iar în a fost obținut primul cauciuc sintetic la o fabrică pilot din Uniunea Sovietică Acest cauciuc a fost un produs de polimerizare al butadienei, care, la rândul său, a fost obținut din alcool etilic Lebedev a reușit pentru prima dată să efectueze dehidrogenarea și deshidratarea catalitică simultană cu un randament de butadienă de aproximativ % din produsul original Vezi: academicianul Serghei Vasilievici Lebedev Cu ocazia împlinirii a optzeci de ani, M , Ed Academia de Științe a URSS, , și monografia menționată de V I Kuznetsov * Informaţii istorice despre studiul terpenelor până la mijlocul secolului al XIX-lea vezi teza de doctorat a lui Butlerov "Despre uleiurile esențiale", A M Butlerov, Works, vol , M , Ed Academia de Științe a URSS, , p , în special despre munca chimiștilor ruși, vezi articolul: V V Voronenkov și Yu S Musabekov, Principalele etape și tendințe în dezvoltarea chimiei terpenelor în Rusia, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) * În Rusia au început lucrările privind utilizarea militaro-tehnică a nitroglicerinei; vezi P M Lukyanov Istoria industriilor chimice și a industriei chimice în Rusia până la sfârșitul secolului al XIX-lea, vol , M , Ed AN SSSR, , p și urm ; A Ya Averbukh, Despre lucrarea lui N N Zinin asupra nitroglicerinei, Voprosy istorii estv și tehnologie, nu , ( ); el, Vasily Fomich Petrushevsky, Lucrări în domeniul explozivilor, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) Sobrero, Ann Chem , ( ) Ediţia într-un volum a fost publicată la editura Utet din Torino; vezi şi: M Giua, L'opera di Ascanio Sobrero, Gazz chim, ital , , ( ) [P M Lukyanov, Ascanio Sobrero (La aniversarea a de ani de la nașterea sa), Întrebări de istorie a științelor naturale și a tehnologiei, voi , p ( )] * Bredt deține regula binecunoscută conform căreia atomul nodal al unui sistem de punte nu poate fi dublu legat de un alt atom Această regulă a fost de mare importanță pentru stabilirea structurii terpenelor Vezi J Chem Soc , , p Delephine, Bull , ( ) * Vezi V I Kuznetsov, Dezvoltarea doctrinei catalizei, Moscova, ed "Știință", ; sa, Dezvoltarea sintezei organice catalitice, ed "Știință", M , * Vezi N D Zelinsky, La -a aniversare a activităților științifice ale academicianului V N Ipat'eva, Leningrad, Goshimizdat, A M Maksimenko, Yu S Musabekov, V I Kuznetsov și V N Ipat'ev, Chemistry and Life, No , ( ) Vezi Bodenstein, Weg , A, ( ) i ba* d n Shamin, Sinteza chimică a proteinelor (Eseu istoric), ed "Science", M , , propriul său, Development of protein chemistry, ed "Știință", M , Atti Accad Lincei, , ( ) Le Blanc ( ) a obţinut şi izochinolina prin distilarea imidei acidului o-fenilacetocarboxilic cu praf de zinc într-un curent de hidrogen xsh SUBSTANȚA CUCERITĂ - SINTEZĂ CHIMĂ Giamician e Ravenna, Sul significato biologico degli alcaloidi nelle plante, Bologna, Zanichelli, * Vyshnegradsky a avut un rol important în stabilirea conexiunii alcaloizilor cu bazele piridină și chinolină Vezi A N Kost și V G Yashunsky, Alexei Nikolaevich Vyshnegradsky (La aniversarea a de ani de la nașterea sa), Uspekhi Khimii, , ( ); Yu S Musabekov, Aleksey Nikolaevich Vyshnegradsky, un reprezentant remarcabil al școlii Butler (La aniversarea a de ani de la nașterea sa), Zhurn apl Chemistry, , ( ) a Vezi și Nagai, Engl Brevet, , m* a dat "ulei animal", obţinut prin distilarea uscată a resturilor animale Vezi R Nasini, Icilio Guareschi - storico della chimica, Atti della Soc ital program scienze, Pentru informaţii bibliografice despre Guareschi, vezi Nuova Enc di chimica, voi XIII, p Vezi C Schotten, Ber , , ( ) cm Curtius și Bredt, Ber , ( ) cm A Weinberg, Ber , , A, , S cm Ber , , A, ( ) Vezi lucrarea de generalizare a lui O Diels, Zeit angew Chem , , ( ) şi K Alder, Die Methoden der Dien-Syntese, Berlin, iz a* despre rolul chimiștilor ruși în descoperirea și dezvoltarea sintezei dienei, vezi articolul: V I Esafov, Despre istoria descoperirii sintezei dienei, Întrebări ale istoriei științelor naturale și tehnologiei, voi , p ( ) * Autorul nu are în vedere sinteza compuşilor aliciclici În acest domeniu, multe realizări remarcabile aparțin chimiștilor țării noastre, începând cu prima sinteză a unui aliciclu fără șase membri (V V Markovnikov și G A Krestovnikov, ) Pentru sintezele compușilor aliciclici, vezi cartea: V I Kuznetsov, Apariția chimiei compușilor aliciclici, M , Izd Academia de Științe a URSS, ; vezi şi V I Kuznetsov şi K S Vatulyan, On the Syntheses of the First Alicyclic Compounds, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) izv* Vezi și E M Senchenkova, Apariția teoriei fotosintezei și dezvoltarea ei până la mijlocul secolului al XIX-lea, Tr Institutul de Istorie Naturală şi Techniques, , ( ) ! * Se înţelege derivaţii care conţin grupa C H -CH=CH-CH C + H O, care a stat la baza procesului Deacon, deși acum și-a pierdut aproape complet semnificația tehnică; această reacție a servit pentru demonstrarea termodinamică a legii acțiunii masei cu ajutorul așa-numitei casete van't Hoff și a fost studiată experimental de Falkenstein Rezultatele experimentale au confirmat fiabilitatea legii acțiunii masei și au demonstrat în continuare persuasivitatea legilor energiei Helmholtz, căruia i se atribuie extinderea principiilor energetice la procesele chimice , ar putea, prin urmare, afirma că doctrina afinității chimice nu este altceva decât doctrina legilor energetice ale proceselor chimice Dar aplicarea ambelor principii ale termodinamicii la chimie, chiar și odată cu introducerea de către Duhem ( ) a conceptului de potențial termodinamic, nu a elucidat multe dintre reacțiile care nu puteau fi interpretate corect decât pe baza unui nou principiu cunoscut sub numele de al treilea principiu al termodinamicii Se va discuta mai departe Henri Le Chatelier ( - ), profesor la Paris, unul dintre chimiștii de seamă ai noii perioade, a adus o contribuție semnificativă la chimia cimenturilor, la procesele de ardere și la studiul multor reacții dintre gaze Le Chatelier a fost unul dintre primii care au aplicat termodinamica chimiei și metalurgiei A scris Lectures on Carbon ( ; a -a ed , ) și Silica and Silicates ( ) Pierre Duhem ( - ), fizician francez, profesor la Bordeaux din ; a adus o contribuție originală la dezvoltarea chimiei fizice prin aplicarea principiilor de bază ale termodinamicii proceselor chimice Cu adevărat inovatoare au fost lucrările sale "Potențialul termodinamic și aplicarea sa la mecanica chimică" ( ) și "Termodinamica și chimia" ( ); a fost unul dintre cei mai convinși susținători ai energiei Duhem a fost și un pasionat istoric al fizicii, dar nu s-a remarcat întotdeauna prin obiectivitate, dovadă fiind lucrarea sa începută în în mai multe volume, The System of the World, a History a doctrinelor cosmogonice de la Platon la Copernic Pentru epistemologie, este de interes "Teoria fizică" a lui ( ) * ХГV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ Fritz Haber ( - ), profesor și director al Institutului de Chimie Fizică din München (Bavaria), profesor de fizică și electrochimie la Berlin Haber a fost unul dintre marii oameni de știință ai secolului nostru A studiat diverse probleme din electrochimie și a aplicat principiile termodinamicii reacțiilor dintre gaze Lucrările recente l-au condus, în colaborare cu Carl Bosch ( - ), la implementarea practică a sintezei amoniacului din elemente Prin această sinteză, Haber nu numai că a oferit pan-germanismului unul dintre cele mai groaznice mijloace de a duce războaiele din - și - , dar a început și o nouă eră în industria chimică, pentru că în acest fel a apărut o metodă pentru prepararea acidului azotic si amoniacului in cantitati importante, atat de necesare unei economii civilizate În timpul războiului din - Gaber a condus serviciul chimic al trupelor germane și a participat activ ca organizator al utilizării agenților de război chimic Soarta trebuie să-i fi rezervat un final amar, pentru că, ca evreu, a căzut sub lovitura legilor rasiste ale naziștilor și, prin urmare, a fost nevoit să părăsească Germania în A murit exilat la Basel în În , Haber a primit Premiul Nobel pentru Chimie RAOUL SI CRIOSCOPIA François Raoult ( - ), profesor la Universitatea din Grenoble, a lucrat în domeniile electrochimiei, termochimiei și chimiei analitice Meritul său principal este dezvoltarea metodei crioscopiei El a introdus acest termen în pentru a denumi o metodă care face posibilă studierea substanțelor dizolvate pe baza observării temperaturilor de îngheț ale soluțiilor acestora Deja Charles Blegden ( - ) a observat ( ) că scăderea punctului de îngheț al unui solvent este proporțională cu cantitatea de solut Ulterior, S M Dzhre ( - ), Rudorf ( ) și de Koppe ( ), studiind punctele de îngheț ale soluțiilor de sare concentrată și densitatea maximă a acestora, au constatat că legea lui Blegden era în general justificată satisfăcător Într-o serie de numeroase lucrări publicate în - , în loc de soluții sărate, Raoult a studiat depresiunea punctului de îngheț cauzată de substanțele organice dizolvate în apă și alți solvenți și a ajuns la o concluzie cantitativă de mare importanță Notând cu A depresiunea punctului de îngheț produs de g dintr-o substanță dizolvată în g de solvent și cu M greutatea moleculară a solutului, avem MA = L, unde L este depresiunea moleculară a punctului de îngheț a solventului Raul a descoperit că este aproximativ constantă pentru soluțiile diluate ale diferitelor substanțe dizolvate Raportul LIM este aproximativ constant indiferent de natura solventului; atunci când o moleculă gram din orice substanță este dizolvată în g de solvent, se obține aceeași scădere a punctului de îngheț Aceasta constituie legea lui Raoult, stabilită în , care face posibilă determinarea greutății moleculare a unui dizolvat dacă nu se găsesc anomalii crioscopice între acesta și solvent Această determinare a greutății moleculare prin metoda crioscopică, pusă în practică de Ernst Beckmann ( - ) din , s-a dovedit a fi atât de simplă și rapidă încât a înlocuit curând metoda bazată pe determinarea densității vaporilor Cercetările lui Raoult pe acest subiect au fost rezumate în excelenta monografie Cryoscopy ( ) Raul a studiat și efectul substanțelor dizolvate asupra presiunii de vapori a solvenților; rezultatele sale au fost rezumate în monografia Tonometrie XGV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ OSWALD SI OPERELE LUI Wilhelm Ostwald ( - ) s-a născut la Riga, a fost mai întâi profesor la Politehnica locală, apoi profesor la Leipzig, unde a fondat Institutul de Chimie Fizică, care a căpătat în scurt timp faima mondială În timp ce preda la Riga ( - ), Ostwald a devenit cunoscut pentru o serie de lucrări privind studiul dinamicii chimice, în care a dezvoltat idei despre acțiunea de contact sau catalitică O nouă perioadă a activității științifice a lui Ostwald a început odată cu înființarea Journal of Physical Chemistry ( ), după ce Arrhenius a venit cu teoria disocierii electrolitice Activitățile lui Ostwald ca om de știință se caracterizează prin dezvoltarea teoretică a principiilor generale ale chimiei, studii experimentale ale activității acizilor și bazelor și problema afinității chimice în general, studiul oxidării catalitice a amoniacului etc , Jones, Bredig, Bodenstein, Freindlich, Drucker, W Böttger, P Walden etc În - Ostwald a publicat "Manualul de chimie generală" în două volume, dintre care primul a fost dedicat stoichiometriei, iar al doilea doctrinei afinității (ediția a II-a a apărut în - ) Acest ghid original a servit ca sursă de inspirație pentru educatori și cercetători timp de câteva decenii Activitatea literară a lui Ostwald este uimitoare Dintre numeroasele sale lucrări, trebuie menționate: "Fundamentul științific al chimiei analitice" ( ), "Orientări și manual pentru efectuarea măsurătorilor fizice și chimice" ( ), "Electrochimie, istoria și teoria sa" ( ) , "Fundamentals of Anorganic Chemistry" ( ), "Școala de chimie" ( ) A studiat și istoria chimiei și a scris o monografie cu caracter biografică, "Oameni mari" , care a deschis o serie sub același titlu, în care a oferit portrete istorice ale unor oameni de știință celebri De asemenea, legat de istoria chimiei este excelentul Classics of the Exact Sciences, fondat de Ostwald, format din câteva sute de cărți mici, într-un singur volum, în care sunt reproduse lucrări considerate clasice în domeniul științelor matematice, fizice și chimice Una dintre trăsăturile caracteristice ale mentalității lui Ostwald a fost versatilitatea sa, care l-a determinat și să discute chestiuni de natură filozofică Prelegerile sale despre filosofia naturală ( ) au urmărit recunoașterea, într-o formă nouă, a materialismului filozofic, dar această încercare a rămas fără rezultat, deoarece Ostwald nu a făcut întotdeauna o distincție clară între ceea ce aparține speculației filosofice și ceea ce aparține, ca să spunem așa, lui , științific epistemologie și metodologie Ostwald a fondat Analele Filosofiei Naturale și a scris excelenta carte Energy and Its Transformations ( ), unde a dezvoltat ideea unei concepții energetice despre Univers În anii următori, Ostwald a preluat taxonomia rațională a culorilor și a scris ABC-ul florilor și Știința culorilor În ultimii ani a publicat Life Lines în trei volume, unde, pe lângă notele autobiografice, oferă o imagine de ansamblu asupra dezvoltării chimiei fizice în ultimii cincizeci de ani REGULA FAZELOR Studiul echilibrelor eterogene a fost deosebit de fructuos pentru chimie A fost îndreptată către o nouă cale de către matematicianul american Willard Gibbs, care a dezvoltat în regula fazelor, care, în ceea ce privește lărgimea zonei de aplicare, poate fi considerată o teorie Poate fi folosit pentru a determina condițiile de echilibru dintre numărul de componente și numărul de faze ale unui sistem dat Gibbs a numit o fază o parte fizic omogenă a unui sistem care poate fi separată mecanic; un amestec de gaze, ca o soluție omogenă, constituie o fază Componentele sistemului sunt cele ale componentelor sale, a căror concentrare poate suferi modificări independente în diferite faze Teoria lui Gibbs, bazată pe considerații sistematice, în principal termodinamice, a devenit cunoscută în Europa datorită lui Ostwald, care a publicat lucrările lui Gibbs sub titlul "Thermodynamic Works" ( ) și Le Chatelier, care a tradus în franceză lucrări referitoare la echilibrele chimice ( ) XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ Semnificația lucrării lui Gibbs pentru cercetarea experimentală în fizică a fost clarificată de van der Waals; sub influența sa, van't Hoff și Roseb au aplicat la sfârșitul secolului trecut prevederile regulii fazelor studiului teoretic și experimental al echilibrelor în sisteme de două și trei componente Elevul lui Rosebohm, Schreinemakers, nu numai că a aprofundat munca profesorului său, dar a extins și cercetarea la sisteme cu patru componente, a căror reprezentare grafică este mai dificilă, iar posibilele cazuri de echilibru a acestora sunt mult mai complicate În lucrarea lui van't Hoff asupra echilibrelor sărate, se simte influența lui Gibbs De la începutul noului secol, teoria fazelor a fost dezvoltată în continuare și aplicată cu mare succes nu numai în studiul echilibrelor între săruri și compuși în soluții apoase, ci și în studiul solidificării amestecurilor topite de compuși anorganici , compuși organici și metale J Wilard Gibbs ( - ) s-a născut la New Haven (Connecticut), din a predat acolo matematică la Yale College Deține numeroase lucrări de termodinamică și mecanică statistică Regula fazelor lui a fost deja discutată mai sus GW Backhuis Rosebohm ( - ), profesor la Amsterdam, este cunoscut pentru munca sa în domeniul echilibrelor eterogene bazate pe aplicarea regulii fazelor A început publicarea (în limba germană) a importantei lucrări "Echilibre eterogene din punct de vedere al doctrinei fazelor" , continuată după moartea lui Rosebohm de către Schrepnemakers ANALIZA TERMICĂ Tamman a dezvoltat o metodă experimentală de analiză termică care s-a dovedit a fi deosebit de utilă în înțelegerea comportamentului metalelor din aliaje Tammann a fondat Institutul de Cercetări Metalografice din Göttingen, care a câștigat faima mondială Dintre numeroșii studenți ai lui Tammann, se remarcă Grube, Gürtler, Masing și Vogel În Germania, cercetările în acest domeniu au fost efectuate și de către Eneke, Friedrich, Schenk, Weibke; în Austria - Kreman, în Rusia - Kurnakov și numeroșii săi studenți, în Anglia - Haycock și Neville, Carpenter, Edwards, Rosenhain, Desh, Hume-Rothery, Murphy; în Franţa, L Guillet, Pelabon şi Portevin; în Italia - F Giolitti, Bruni, M Levi-Malvano, Parravano, De Carli, J Canneri ş a ; în Japonia, de Chika-shige, care a lucrat cu Tammann în Göttingen structura lor a fost explicată mai târziu pe baza teoriei electronilor Kurnakov a definit berhollida ca un individ chimic cu compoziție variabilă, care este o fază care nu are puncte singulare sau daltoniene pe liniile sale de proprietate De ceva timp este acceptată existența berthollidelor în aliaje metalice și în unii silicați complecși; în prezent este mai corect să-i considerăm "compuşi de incluziune" (W Caglioti, - ) Gustav Tammann ( - ), profesor de chimie fizică la Universitatea din Göttingen, a studiat fenomenele de cristalizare a corpurilor, starea sticloasă și chimia metalelor Aplicarea analizei termice la studiul aliajelor metalice XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ Vov a pus bazele metalografiei moderne Peru Tamman deține: "Cristalizarea și topirea" ( ), "Manual de metalografie" ( ), "Proprietățile chimice și galvanice ale rândurilor de cristale mixte și distribuția atomilor în ele" ( ), "Stări agregate" ( ) ), "Ghid pentru echilibrele eterogene" ( ) [tradus în rusă, ], "Starea vitroasă" ( ), "Manual de metalurgie Chimia și fizica metalelor și aliajelor lor" ( ) [tradus în rusă, și ] Ultima lucrare este o versiune revizuită și actualizată a Manualului de metalografie NERNST ȘI OPPERELE LUI După cum sa menționat deja, primele două legi ale termodinamicii nu sunt suficiente pentru a înțelege pe deplin schimbările de echilibru în reacțiile chimice, în special între gaze Gibbs, Helmholtz și alții, combinând ambele principii, au ajuns la ecuația A - U - , unde A este cea mai mare lucrare care poate fi obtinut ca urmare a unui proces izoterm la temperatura absoluta T, iar U este o scadere a energiei totale a sistemului; folosind această ecuație, se poate determina deplasarea echilibrului unei reacții chimice în funcție de temperatură din efectul termic al reacției, dar nu poate fi găsită nici poziția absolută a echilibrului, nici mărimea constantei de echilibru; ecuația pentru constanta p k \u d - + I conține constanta termenul de integrare Γ, care nu poate fi determinat pe baza primelor două principii ale termodinamicii Dacă principiul muncii maxime ar fi valabil, atunci ar trebui să aibă loc egalitățile A \u d U și, prin urmare, \u d și \u d ; conform acestui principiu, U nu ar trebui să depindă de temperatură, ceea ce este justificat doar în sistemele condensate În cazul reacțiilor care implică lichide și gaze, U se modifică cu temperatura datorită diferenței dintre căldurile specifice ale reactanților și produșii de reacție Nernst ( ) a sugerat că lim ~ = lim = , formulând astfel cel de-al treilea principiu al termodinamicii, care poate fi exprimat și astfel: " și U sunt egale nu numai la zero absolut, ci și aproape de zero absolut" Prin analogie cu alte principii ale termodinamicii, postulatul lui Nernst înseamnă că este imposibil să se construiască un astfel de motor termic care să permită răcirea unui corp la zero absolut Cea mai generală formulare a fost propusă de Planck și spune că entropia unui sistem condensat omogen chimic la zero absolut este, de asemenea, zero Teorema lui Nernst permite ca afinitatea să fie calculată numai din datele termice și constanta I să fie determinată din modificarea presiunii vaporilor cu temperatura Face posibilă stabilirea compoziției oricărui amestec gazos la orice temperatură Pentru a-și testa experimental teorema, Nernst a trebuit să introducă metode subtile de determinare a capacităților termice specifice la temperaturi scăzute și foarte ridicate, a determinat echilibrele gazelor și, în cazul solidelor, forța electromotoare chiar și în cele mai extreme condiții Calorimetrul în vid pentru cele mai scăzute temperaturi și metoda de explozie pentru temperaturi foarte ridicate au făcut posibilă demonstrarea experimentală a validității XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ esența celui de-al treilea început Dintre numeroșii colaboratori ai lui Nernst care au participat la aceste studii subtile, trebuie să amintim Peer, Aiken, Pollitzer, Lindemann și alții În ultimii ani, Nernst și-a concentrat atenția asupra posibilității de a calcula, folosind teorema sa, temperaturile care există pe stele Pentru a arăta marea importanță a acestei teoreme, este suficient să menționăm rezultatele obținute de școala din Berlin privind modificarea capacităților termice specifice cu temperatura și explicarea anomaliilor în legea Dulong și Petit Walter Nernst ( - ) a studiat la Würzburg și a absolvit universitatea cu Kohlrausch în cu o disertație "despre forțele electromotoare produse de magnetism în plăcile metalice prin care curge căldura" Apoi, ca asistent al lui Ostwald, Nernst a lucrat la Leipzig, unde în a devenit Privatdozent; în a fost numit profesor la Göttingen și în s-a mutat la Berlin ca succesor al lui Landolt ca director al Institutului Universitar de Chimie (primul Institut a fost condus de E Fischer), care a fost transformat în curând în Institutul de Chimie Fizică În , Nernst a fost numit director al Institutului de Fizică ca succesor al lui Planck În , pe când era încă asistent al lui Ostwald, Nernst a dezvoltat teoria osmotică a celulei galvanice , aducând o contribuție semnificativă la teoria disocierii electrolitice Potrivit lui Nernst, atunci când tensiunea din soluție depășește presiunea osmotică a ionilor metalici, metalul eliberează ioni încărcați pozitiv în soluție și, în timp ce soluția este încărcată pozitiv, metalul este încărcat negativ; se formează un strat dublu la interfața dintre metal și soluție, din cauza sarcinilor de semne opuse Acest strat dublu exercită o forță care acționează asupra interfeței metal-soluție și tinde să deplaseze ionii metalici de la electrolit la metal Acționează în direcția opusă tensiunii din soluția de electrolit Ca urmare, între metal și soluție apare o forță electromotoare Munca maximă dezvoltată în acest caz poate fi exprimată în unități electrice Nernst a obținut astfel o ecuație care exprimă lucrul și, în consecință, forța electromotoare în funcție de presiunea osmotică și tensiunea electrolitică din soluție La Göttingen, Nernst și-a continuat cercetările în domeniul electrochimiei (bateria cu plumb, fenomene la interfața dintre două lichide nemiscibile, tensiunea electrolitică în timpul descompunerii etc ) și a început alte cercetări în chimia fizică generală, precum măsurarea vitezei reacțiilor? în sisteme omogene și eterogene, extinzând legea de distribuție la cazul în care dizolvatele au dimensiuni moleculare diferite în doi solvenți, studiind conductivitatea electrică a amestecurilor solide fierbinți de oxizi metalici Această din urmă lucrare a dus la crearea unei lămpi electrice (lampa Nernst), în care tijele incandescente constau din oxizi ai anumitor metale (zirconiu, toriu, ytriu) Cu toate acestea, deficiențele acestei lămpi, în special întârzierea aprinderii, au împiedicat-o să devină utilizată în mod obișnuit Lucrările privind disocierea vaporilor de apă și a anhidridei carbonice și condițiile de formare a carburii de calciu aparțin, de asemenea, perioadei Göttingen La Berlin, Nernst s-a dedicat demonstrației experimentale a teoremei căldurii menționate mai sus În , Nernst a scris o monografie despre chimia fizică pentru Dammer's Manual of Anorganic Chemistry, apoi a publicat-o separat sub titlul "Theoretical Chemistry"; cartea a trecut prin multe ediții În , Nernst a publicat lucrarea finală asupra teoremei sale: "Theoretical and experimental foundations of the new heat theorem" În plus, Nernst a publicat câteva monografii în limba engleză, care, de regulă, erau un prezentare prescurtată a prelegerilor, de exemplu: "Experimental and Theoretical Applications of Thermodynamics to Chemistry" (Londra, ), "Theory of the Solid State" (Londra, ) BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE # Vezi Yu I Solov'ev și P I Starosel'skii, Din istoria chimiei fizice (Principiul maxim de lucru), Tr Institutul de Istorie Naturală şi Techniques, , ( ) Pentru viața și opera lui Thomsen, vezi Niels Bjerrum, Beg , , ( ) XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ Guldberg, Waage, Studies in Chemical Affinity (în norvegiană), și J prakt Chem , ( ) [Traducere în limba rusă: K M Guldberg, P Waag, Studies of the Forces of Chemical Affinity, Harkov, Vezi și A Ya "Eseuri de istoria chimiei", M , Ed AN SSSR, , p ] Vezi Van't Hoff, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam, [J G van't Hoff, Eseuri de dinamică chimică, trad din franceză, ed N N Semenova, Leningrad ] J prakt Chim , din până în Pogg An , , ( ) În acest sens, nu trebuie uitate* investigaţiile lui Jellett ( ), care a încercat să studieze echilibrul chimic dintre două baze şi un acid prin metoda polarimetrică Lucrarea lui Jellet a fost republicată în Klassiker der exakt de Ostwald Wiss ", nr , trad L Frank, ed V Nernst Compt rend , , ( ); , ( ); , , ( ); , ( ); , ( ) a* C Graebe, Der Entwicklungsgang der A vogad oschen Theorie, Journ practică Chem , Nene Folge, , ( ) * Legons surla disociere [În: Societe chimique de Paris Legons de chimie* professees en' et , Paris, , p - ] * Pentru prima dată (în ) aluminiul metalic a fost obținut de H K Oersted Informații despre activitatea științifică a lui Deville sunt date în următoarele articole: A I Belyaev, Istoria aluminiului, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ); Yu I Solovyov, Scrisori inedite de la A St Clair Deville către B S Jacobi, Voprosy istorii estv și tehnologie, vol ( ) p ( ), p ; R E Oesper și P Lemay, Henri Sainte-Claire Deville ( - ), Chymia, , - ( ) * Vezi Yu I Solovyov, Istoria studiului soluţiilor, Moscova, Izd Academia de Științe a URSS, și* Vezi Ya P Stradyn, Date noi despre viața și opera lui T Grotgus, Tr Institutul de Istorie Naturală i tekhn , , ( ) J P Stradyn, Theodor Grotgus - , ed "Știință", M , * Zeitschrift fur physikalische Chemie * Vezi Yu I Solov'ev, Eseuri de istorie a chimiei fizice, Moscova, ed "Știință", Zeit fiz Chem ( ) bf Există o traducere în limba rusă a ultimelor două cărți (Sankt Petersburg, ; Leningrad, ) Pentru viața și opera științifică a lui Arrhenius, vezi E H Riesenfeld, S Arrhenius, Leipzig, , precum și W Palmer, Buch der grossen Chemiker von Bugge, Bd II, Berlin, , S [Yu I Solovyov și N A Figurovsky, Svante Arrhenius, - , M , Izd Academia de Științe a URSS, ] l # Elemente de chimie fizică Există o traducere în limba rusă (Sankt Petersburg, ) Articolul este dedicat descrierii vieții și activității științifice a lui Jones: ІО I Solovyov și K A Kapustinskaya, Din istoria dezvoltării teoriei soluțiilor de solvație, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) Zeit fiz Chem , , ( ) * Pentru preistoria acestei întrebări, vezi Ya P Stradyn, Din istoria primelor teorii ale conductivității electrice a soluțiilor, Questions of the History of Natural Science and Technology, voi ( ), p Zeit fiz Chem , ( ) zeit fiz Chem , ( ) Zeit fiz Chem , ( ) * Autorul folosește expresia "dinamică chimică", care este echivalentă cu "cinetică chimică" Pentru istoria acestei secțiuni de chimie fizică, a se vedea V N Kondratiev, Schiță a istoriei dezvoltării cineticii reacțiilor chimice, Voprosy istorii estv " XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ și tehnologie, vol ( ), p ; NM Emanuel, Cinetica chimică și perspectivele dezvoltării sale în secolul XX; ibid , vol ( ), p : N I Rodny, Development of chemical kinetics in Russia, Sat "Eseuri de istoria chimiei", M , Ed AN SSSR, , p ( ) Pentru subiectul discutat în această secţiune, vezi Brunold, Le probleme de l'af-finite chimique et Patomistique, Paris, ; F Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinităten nach der Nernst'schen Wărmetheorem, Stuttgart, ; O Sackur, L'affinita chimica e la sua misura, Milano, Zeit fiz Chem , , ( ) XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ * Titlu complet: "Chimie teoretică din punctul de vedere al regulii termodinamicii lui Avogadro" (Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadro'scnen Regel tnd der Thermodynamik) O traducere în limba rusă a fost făcută din a -a ediție germană (Sankt Petersburg, ) * Sub titlul "Bazele teoretice şi experimentale ale noii legi termice", această lucrare a apărut şi într-o traducere în limba rusă (M -L , ) De asemenea, în limba rusă sunt publicate "Fundamentals of Higher Mathematics Un scurt manual de calcul diferențial și integral în aplicarea în domeniul științelor naturii "Nernst și Schoenfliss (M , ) Pentru viața și opera științifică a lui Nernst, vezi M Rollier, Scientia, , p {Yu I Solovyov, Din istoria chimiei fizice (Nernst și lucrările sale), Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) ] FIZICĂ REÎNNOIRI CHIMIA ȘI ÎNȚĂRĂRI ATOMUL EI XV RADIOACTIVITATE ȘI NOI CONCEPTE DESPRE ELEMENTE Să luăm în considerare unul dintre cele mai importante evenimente din istoria științelor fizice și chimice, care a însemnat reînnoirea căilor și scopurilor cercetării în fizica experimentală și fizica matematică (aceasta din urmă se numește acum fizică teoretică) într-o măsură și mai mare decât în domeniul chimiei În , Wilhelm Gittorf ( - ) a descoperit razele catodice, care au fost studiate ulterior de Crookes și Goldstein, care la rândul lor au descoperit razele de canal ( ) În , D D Stoney a introdus în știință termenul de electron pentru a desemna unitatea de sarcină electrică a unui ion monovalent, adică cantitatea de electricitate necesară pentru a separa un atom de hidrogen sau un alt element monovalent din soluția de pe unul dintre electrozi După descoperirea de către Wilhelm Roentgen în a razelor X (razele X), care se formează prin acțiunea razelor catodice asupra anti-catodului, termenul de electron a început să fie folosit pentru a desemna un corpuscul de electricitate încărcat negativ Această nouă cantitate a intrat în sfârșit în fizică când, în , J J a dovedit existența unui astfel de corpuscul determinându-i masa (m)g, care la viteză zero este / din masa unui atom de hidrogen, sau , - - g x În plus, s-a observat că masa unui electron se modifică odată cu viteza sa Sarcina (e) a unui electron este de , - " coulombi Thomson a descoperit că raportul dintre sarcină și masa e!m este constant și nu depinde de natura gazului în care are loc descărcarea Când, în același an, Zeeman a descoperit un fenomen numit efect Zeeman și anume a observat că sub influența unui câmp magnetic o linie spectrală simplă se împarte în două sau mai multe linii, după efectuarea unor studii cantitative, s-a ajuns la concluzia că atomul trebuie să conțină particule încărcate negativ, pentru care raportul e/m este același ca și pentru particulele catodice În , Henri Becquerel ( - ) a descoperit radioactivitatea sărurilor de uraniu ; în , G K Schmidt a observat că și sărurile de toriu au capacitatea de a emite radiații Cu toate acestea, descoperirea care a revoluționat cu adevărat fizica și chimia a fost descoperirea radiului, făcută la Paris în de Pierre Curie și Marie Skłodowska , care au prelucrat câteva tone de minereu rezidual de rășină de uraniu în condiții dificile, cu fonduri limitate și fără un laborator adecvat Cu puțin timp înainte de aceasta, soții Curie descoperiseră poloniul În curând, descoperirile din grupul de elemente radioactive au început să se sucească una după alta În Debjorn a descoperit actiniul, în Hoffmann și Strauss au descoperit plumbul radio, în Gisel a descoperit emanația (radonul), în Markwald a descoperit radioteluriul, în Boltwood a descoperit ionul, în - Gan - radioactiniu și mezotoriu Aceste descoperiri au condus la întemeierea unei noi științe, știința radioactivității , la dezvoltarea căreia, pe lângă cercetătorii menționați, au participat Marie Curie (după moartea tragică a lui Pierre Curie), Debierne și studenții lor la Paris ; Crookes, Ramsay, Rutherford, Soddy în Anglia, Faience în Austria, Dorn, Heinrich și alții în Germania Substanțele radioactive emit trei tipuri de radiații: razele a-, | - și Ț, iar razele a- și p au o corpusculară pronunțată? * XV FIZICA REÎNNOIRE CHIMIA) ȘI ȘI ȘI ȘIȘTEAZĂ ATOMUL DIN EA Marie Curie în , când a primit Premiul Nobel pentru Chimie caracterul și razele y - val, razele a constau din atomi de heliu, purtând două sarcini pozitive; ele determină luminescenţa substanţelor fosforescente Razele sunt sarcini de electricitate negativă - electroni ejectați cu viteză mare; sunt asemănătoare razelor catodice razele y sunt oscilații electromagnetice de înaltă frecvență; sunt analoge cu razele X Radiația de radiație mărturisește transformările care au loc în corpurile radioactive, pentru interpretarea cărora Rutherford și Soddy au propus în teoria dezintegrarii atomilor Această teorie nu numai că a făcut posibilă explicarea formării elementelor radioactive cu durată scurtă de viață, dar a oferit și un mare serviciu în interpretarea celor mai importante proprietăți ale substanțelor radioactive Descoperirea radioactivității și numeroasele investigații pe care le-a determinat a dus la necesitatea suplimentării teoriei atomice cu una electronică, dar nu în sensul că teoria electronică face teoria atomică inutilă, așa cum credeau unii oameni de știință la un moment dat, ci în sensul că teoria electronică necesită modificări în anumite concepte teoria atomică clasică Aceste noi studii au condus la o schimbare a conceptului de atom, care nu mai poate fi definit ca fiind cea mai mică dintre particulele care formează elemente chimice, deoarece atomul unui element trebuie considerat ca un sistem în formarea căruia patru corpusculi participă și anume: electronul este unitatea elementară de sarcină electrică negativă, un proton (Rutherford, ), încărcat pozitiv, un neutron (Boethe și Becker, ), a cărui masă este aproape egală cu XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA masa protonului, dar este lipsit de sarcină electrică, iar pozitronul (Anderson, ) este o sarcină unitară de electricitate pozitivă a La aceste patru particule ar trebui să se adauge cuantumul de energie, postulat încă din de Planck, conform căruia schimbarea energiei nu are loc continuu, ci de către atomi sau "cuante" de energie Aceasta este poziția fundamentală a teoriei cuantice, care în Einstein a aplicat-o energiei atomice Constanta lui Planck (a cărei valoare este , - ~ erg-sec) este universală și extrem de importantă pentru ideile moderne despre materia Înainte de a trece la luarea în considerare a structurii electronice a atomului, trebuie remarcat că nu toți fizicienii au considerat cei patru corpusculi menționați mai sus ca fiind elementari Astfel, de exemplu, după L de Broglie, unul dintre ele este probabil un corpuscul complex S-a presupus că protonul, electronul negativ și electronul pozitiv sunt elementare și că neutronul este format dintr-un proton, care îi conferă aproape toată masa, și un electron, a cărui sarcină electrică neutralizează sarcina protonului De asemenea, sa presupus că corpusculii elementari sunt neutronul și ambii electroni: atunci protonul s-ar forma dintr-un neutron și un electron pozitiv și, astfel, nu ar avea caracterul unui corpuscul elementar S-a presupus că electronul, pe lângă sarcina electrică, are și un "moment magnetic" și mișcare de rotație (Uhlenbeck și Goudsmit, ), numită spin al electronului După cum se poate observa din cele de mai sus, studiile asupra ionizării gazelor, și în special a radioactivității, au ridicat problema "complexității" atomului - problemă considerată în de Thomson, conform căreia un atom dintr-un element diferă dintr-un atom al altui element în numărul de electroni pe care îi conține COMPLEXITATEA ATOMULUI În , Rutherford , pe baza conceptului electronic al lui Thomson, a propus următorul model al atomului: în centrul său se află un nucleu format din unul sau mai mulți protoni și electroni; nucleul este înconjurat de electroni care se rotesc în jurul lui În nucleu, numărul de protoni este întotdeauna mai mare decât numărul de electroni, deoarece se comportă ca o sarcină de electricitate pozitivă, a cărei mărime este exprimată prin diferența dintre numărul de protoni și numărul de electroni Cel mai simplu model atomic este cel al atomului de hidrogen, care are un proton ca nucleu și un electron se rotește în jurul lui În , fizicianul danez Niels Bohr , bazat pe modelul nuclear al atomului și teoria cuantică, a extins învățătura lui Rutherford pentru a explica distribuția liniilor spectrale și a propus modelul atomic care este acum considerat a fi cel mai potrivit pentru interpretarea energia se modifică în interiorul atomului Apoi s-a constatat că nucleul atomic se formează ca urmare a combinației de protoni, al căror număr Z este egal cu numărul atomic, și N neutroni, care împreună cu protonii formează numărul de masă A al elementului sau al acestuia greutate atomica Cu excepția nucleului de hidrogen format dintr-un proton, pentru toate celelalte elemente numărul de neutroni din nucleu este determinat de diferența A - Z La atomii elementelor grele, numărul de neutroni este mai mare decât numărul de protoni Potrivit lui Bohr, sub influența atracției electrostatice, electronii se învârt în jurul unui nucleu încărcat pozitiv pe anumite orbite de echilibru, ale căror raze sunt astfel încât momentul în care - XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Calitatea mișcării unui electron în rotație trebuie să fie egală cu p = • n unde n = , , , u/r este constanta lui Planck Conform conceptului lui Bohr, electronii se mișcă pe orbite circulare În , Sommerfeld, pe baza teoriei cuantice, a calculat două orbite pentru atomul de hidrogen, dintre care una circulară și cealaltă eliptică; aceasta a îngreunat problema structurii atomului Cercetările efectuate nu numai că au aruncat o lumină nouă asupra naturii "complexe" a atomului, dar au pus bazele unei direcții importante în epistemologie și au condus la crearea a fizicii atomice Din studiile nu numai ale lui Planck și Einstein, ci și ale lui Bohr și Sommerfeld, a urmat insuficiența principiilor mecanicii clasice A apărut o nouă mecanică - mecanica cuantică, la dezvoltarea căreia, pe lângă oamenii de știință menționați, Fermi, Dirac, Heisenberg, Schrödinger, de Broglie, Eddington și mulți alții au participat activ în anii următori Cu ajutorul mecanicii clasice, care explică fenomenele macrocosmosului, este imposibil de interpretat fenomenele microcosmosului; mecanica clasică a intrat însă în noua mecanică ca un caz special al acesteia din urmă VERIFICAREA EXPERIMENTALĂ A TEORIEI ATOMICE ŞI MOLECULARE În aceeași perioadă în care avea loc reînnoirea cu adevărat neașteptată a fizicii, numeroase studii au condus la verificarea experimentală a teoriei atomice și moleculare Se știe cum studiile lui Boltzmann, Maxwell și van der Waals, bazate pe teoria molecular-cinetică, au făcut posibilă abordarea calculului mărimii moleculelor și numărului lor într-un volum dat În , Loschmidt a calculat numărul de molecule conținute în condiții normale în cm de gaz; W Thomson ( ), pe baza experimentelor cu plăci subțiri de metal, a constatat că numărul de molecule în condiții normale în cm de gaz este de aproximativ -IO Diferite metode inductive au făcut apoi posibilă calcularea numărului de molecule conținute în condiții normale în volumul ocupat de o moleculă-gram (numărul N sau constanta lui Avogadro) Valorile obținute prin diferite metode sunt de acord între ele, deoarece aceasta poate se vede din următorul tabel: Valoarea metodei N Mișcarea browniană , -IO Teoria cinetică , ZLO Suspendat conform Perrin -IO c " Millikan , * IO " " Ehrenhaft *IO Metoda Rutherford-Geiger , -IO " Rutherford-Boltwood , -IO "Regenera " IO " Thierry , -IO Radiația unui corp solid "IO "Este imposibil să nu fii surprins să vezi cum rezultatele studiilor unor fenomene atât de diferite concordă între ele", a scris Perrin "Dacă ne amintim că aceeași cantitate se obține ca urmare a XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Examinând condițiile și fenomenele la care se aplică aceste metode, vom ajunge la concluzia că realitatea moleculelor are o probabilitate foarte apropiată de certitudine Aceeași dovadă convingătoare a fiabilității a ceea ce a stat la baza ipotezei atomo-moleculare a fost dată de studiul structurii cristalelor folosind raze X În , M Laue a arătat că atunci când un fascicul din aceste raze este trecut printr-o placă subțire a unui cristal, are loc difracția: razele refractate sunt corect distribuite după anumite legi în jurul razei primare Potrivit lui Laue, cristalele sunt rețele de difracție pentru undele care sunt de de ori mai scurte decât lungimea de undă a luminii obișnuite O soluție experimentală la problema pusă de Laue a fost dată în același an de W Friedrich și P Knipping, care au conceput un spectrograf care face posibilă obținerea de fotograme sau modele de raze X, care pot fi folosite pentru a judeca nu numai sistem cristalin al corpului studiat, dar și pentru a stabili poziția atomilor în cristal În , W H și W L Braggi, tată și fiu, bazându-se pe ideea lui Laue, au studiat aceeași problemă printr-o metodă foarte sensibilă și, prin urmare, deosebit de potrivită pentru corpurile pur cristaline și au ajuns la descoperiri importante privind structura lor Studiul cristalelor cu raze X a făcut posibilă stabilirea diferitelor modele spațiale care au condus la aceeași clasificare ca și clasificarea dezvoltată prin cristalografia clasică, bazată pe sistematizarea formelor cristaline Metoda pulberii, propusă în de Debye și Scherrer și mai târziu de A W Hull, a făcut posibilă studierea substanțelor în formă amorfa Chimia a cules roade bune din domeniul studiilor cu raze X Aceste studii au fost extinse la diverse domenii, de la metale și aliaje metalice până la compuși macromoleculari organici Tehnica a beneficiat și de această metodă Cu toate acestea, aplicarea metodei cu raze X a condus și la alte rezultate, care au îmbogățit chimia elementelor și au dat un conținut rațional clasificării periodice a lui Mendeleev Din fizică se știe că în tuburile Crookes anticatodul devine o sursă de raze X sub acțiunea unui fascicul de raze catodice incidente asupra acestuia Observând spectrul emis de anticatod (spectrul de înaltă frecvență), s-a putut observa că acesta este format din spectrul principal continuu rezultat din radiația care însoțește impactul electronilor asupra anticatodului, iar dintr-un anumit număr de linii, poziția din care, spre deosebire de spectrul continuu, depinde de natura chimică anticatodul NUMĂR ATOMIC În , tânărul fizician englez H Moseley a făcut o descoperire importantă pentru chimie Folosind diferite elemente ca anti-catod, el a descoperit că, cu cât greutatea atomică a elementului este mai mare, cu atât lungimea de undă a razelor X este mai mică Dacă aranjați elementele după lungimea lor de undă, le puteți asocia cu numere întregi care sunt invers proporționale cu rădăcinile pătrate ale lungimii de undă Aceste numere formează acum baza clasificării elementelor și se numesc numere atomice Legea lui Moseley se exprimă și sub următoarea formă: rădăcina pătrată a des * XV FIZICA REÎNNOIște CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA tu pentru fiecare linie a spectrului de raze X este o funcție aproximativ liniară a numărului atomic La distribuirea elementelor în funcție de numărul lor atomic crescând, se obține o clasificare liniară, care diferă de clasificarea lui Mendeleev Dar dacă elementele sunt aranjate în ordinea crescătoare a numerelor atomice în celulele sistemului periodic, atunci dispar anomaliile care apar atunci când elementele sunt distribuite în funcție de greutatea lor atomică Astfel, numărul atomic aparține cobaltului, nichelului, teluriului și iodului Deoarece numărul atomic este determinat de structura atomică, acesta capătă o semnificație care nu a fost dată greutății atomice, considerată conform teoriei atomice a lui Dalton Numeroasele transformări pe care le suferă elementele radioactive au dus la descoperirea că un element poate avea greutăți atomice diferite; conform teoriei atomice clasice, fiecare element ar trebui să aibă o singură greutate atomică specifică ISOTOPIE În , F Soddy a numit izotopi [din tcrog (isos) - același și tblo$ (topos) - plasează] acei atomi care, având greutăți diferite, ocupă același loc în clasificarea periodică Izotopii unui element formează o galaxie \ având aceleași proprietăți chimice și fizice esențiale, ele diferă doar în greutatea atomică In prezent se cunosc elemente simple, adica elemente pentru care se cunoaste un singur izotop; greutățile lor atomice pe scara de oxigen (O = ) sunt exprimate ca numere întregi; elemente de smântână având mai mult de un izotop și caracterizate prin greutăți atomice fracționate Isobarele [din isos și pirod (baros) - greutate] au aceeași greutate atomică, dar diferă atât prin proprietăți chimice, cât și prin proprietăți fizice Potrivit teoriei atomice clasice, termenul de elemente simple este tautologic deoarece, prin definiție, un element are o natură simplă, iar termenul de element acru pare, conform aceleiași teorii, a fi complet lipsit de sens, deoarece elementele nu pot fi amestecate Același lucru se poate spune despre elementele izobare Conceptul de izotopie a eliminat aceste aparente contradicții în terminologie și, în plus, a clarificat faptele experimentale Această noțiune a căpătat o forță captivantă mai ales după cercetările efectuate la Cambridge Cavendish Institute de către Aston, care după a studiat izotopii a peste cincizeci de elemente folosind un spectrograf de masă Izotopii unui element au greutăți atomice diferite, dar au o nuclee cu aceeași sarcină Z, adică sunt caracterizate de același număr atomic și acesta din urmă, și nu masa atomică, determină poziția elementului în sistemul periodic Conceptul de izotopie a făcut posibilă atribuirea a numeroase elemente radioactive la grupuri cu numere atomice de la la Pentru o astfel de distribuție în grupuri, a fost importantă legea deplasării Fajans și Soddy, conform căreia, în timpul transformării radioactive a unui element cu eliberarea unei particule a, apare un nou element care are o greutate atomică, cu patru unități mai puțin, și sarcina nucleară, cu două unități mai puțin, și, în consecință, se modifică cu numărul atomic, în urma căruia poziția în sistemul periodic este deplasat cu două celule spre stânga Dacă transformarea are loc cu emisia numai de raze P, atunci elec- XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Un ment are aceeași greutate atomică ca și elementul din care a provenit, dar sarcina sa nucleară (și, prin urmare, numărul său atomic) crește cu o unitate și se deplasează cu un loc spre dreapta în tabelul periodic Trecerea de la un capăt la celălalt al seriei are loc în general cu emisia unui singur fel de raze (raze a- sau s; radiația y însoțește adesea emisia acestor particule) Numeroase elemente radioactive aparținând a trei familii (uraniu, actiniu și toriu) sunt grupate în celule ale sistemului periodic, iar fiecare celulă conține o galaxie de elemente izotopice Acest lucru se vede clar din tabel Număr atomic Element Greutate atomică Număr atomic Element Greutate atomică Actinium S" Actinon Toriu C" Thoron Radiu C" Radon Z* Radiu D (Actiniu X op Actiniu B Toriu X oZ Toriu B Radiu Radiu B Mezotoriu I / Radiu E { Actiniu Actiniu C Mezotoriu II * h Toriu C Radiu C Radioactiniu Radiotoriu Z Poloniu Ioniu Actiniu C' Toriu Toriu C' Uraniu Xț Radiu C' Actiniu A Toriu A Protactiniu Uraniu X Radiu A Uraniu II Uranus III Uranus I REACȚII NUCLARE Studiul radioactivității a dus și la scindarea artificială a atomilor elementelor; asa s-a realizat visul alchimistilor, dar, bineinteles, in alt sens si prin diferite metode Acestea din urmă, ca particule care nu au sarcină electrică, pot ataca nuclee de orice număr atomic Amintiți-vă că un ciclotron a fost proiectat pentru a produce protoni de înaltă energie (E O Lawrence de la Universitatea din California, ) Capacitatea particulelor a de a provoca scindarea a devenit evidentă ca urmare a investigațiilor lui Ramsay și Cameron ( ), care au studiat descompunerea apei și a diferitelor gaze sub acțiunea emanației de radiu chiar și la temperatura camerei Acțiunea de scindare a particulelor a în raport cu elementul XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Frédéric Joliot și Irene Joliot-Curie mentam a fost descoperit în de Rutherford, care a expus diferitelor elemente cu numere atomice de la la la acțiunea acestor particule și a observat prima scindare artificială a atomului Astfel de studii au fost efectuate în diferite țări (amintim lucrările lui Chadwick la Institutul de Fizică din Cambridge, Bothe, Franz, Pose și Meitner în Germania, Petterson și Kirsch în Austria, M de Broglie, Leprince-Ringe, Thibault, K şi R Auger în Franţa) În ianuarie , soții Frédéric Joliot și Irene Joliot-Curie, bombardând aluminiu, bor și magneziu cu particule a emise de poloniu, au obținut în mod artificial trei elemente radioactive Aproape simultan, E Fermi a raportat cercetările sale privind bombardarea atomilor de către neutroni lenți El a observat că captarea unui neutron de către un element este însoțită de emisia de particule a, emisia de particule sau emisia de particule nu are loc În acest ultim caz, deoarece greutatea atomică (numărul de masă) crește cu unu atunci când un neutron este captat, se formează un izotop al elementului original Folosind această metodă, Fermi și colegii au obținut aproximativ de elemente radioactive noi din elemente ușoare și grele În același an, în timp ce bombarda uraniul cu neutroni, Fermi părea să fi descoperit două elemente cu numerele atomice și , pe care le-a numit "elemente transuraniu" În , Hahn și Meitner au crescut numărul de "elemente transuraniu" la elementul cu număr atomic (ecaplatin) Aceste experimente pentru obținerea elementelor transuraniu au fost puse sub semnul întrebării XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA ca urmare a cercetărilor lui I Curie și P Savich, care, prin iradierea uraniului cu neutroni atât rapidi cât și lenți, au obținut o substanță radioactivă, pe care anterior au desemnat-o prin simbolul R > , deoarece avea un timp de înjumătățire egal cu trei zile jumate În Hahn și Strassman au descoperit că produsul B > este un amestec de elemente; include unele metale alcalino-pământoase, care, la rândul lor, sunt transformate, prin emiterea de particule , în elemente de pământuri rare Când este bombardat, nucleul de uraniu se rupe în două părți, producând izotopi de bariu (numărul atomic ) Toriul se comportă într-un mod similar Supus unui bombardament cu neutroni, produce uraniu , care, la fel ca uraniul , este capabil de fisiune Fisiunea atomului de uraniu nu se desfășoară întotdeauna în acest mod, iar numărul atomic al fragmentelor variază între și în funcție de energia neutronilor folosiți pentru bombardament Nucleele formate în timpul descompunerii uraniului sunt radioactive Fenomenul de dezintegrare nucleară se numește fisiune Partea din fizica atomică care studiază reacțiile nucleare se numește fizică nucleară În prezent sunt cunoscute câteva sute de reacții nucleare, despre care nu le vom discuta de dragul spațiului Este suficient să rețineți că greutatea atomică și numărul elementului sunt indicate în ecuațiile reacțiilor nucleare: sunt situate în stânga simbolului elementului; ecuația 'І+IN-ІNe + Shche arată că un izotop de litiu cu greutatea atomică și număr atomic este transformat în doi atomi de heliu sub acțiunea ionilor de hidrogen (protoni, simbol }H) Chiar și cu cel mai intens bombardament, care poate fi efectuat cu cel mai puternic accelerator, reacțiile nucleare apar într-un număr extrem de limitat Dacă reacția exprimată prin ecuația de mai sus s-ar desfășura în întregime cu participarea unui gram-atom de litiu, atunci s-ar elibera o cantitate de energie egală cu jumătate de milion de kilowați-zi Eliberarea acestei cantități de energie este asociată cu o modificare a masei Pentru reacțiile nucleare, legea conservării masei nu este valabilă, ceea ce prezintă un interes considerabil și pentru chimia teoretică Prin urmare, se poate prevedea că reacțiile nucleare în viitor vor fi o sursă de energie incomparabil mai mare decât energia tuturor rezervelor de combustibili fosili cunoscute până acum Oricât de bogată ar fi fantezia, este greu de imaginat numeroasele posibilități practice care se vor deschide după stăpânirea proceselor nucleare controlabile la scară largă a Pierre Curie ( - ), fizician, remarcat pentru cercetări importante asupra piezoelectricității În istoria chimiei, numele său este asociat cu descoperirea poloniului și a radiului în colaborare cu soția sa Maria Skłodowska Om cu caracter modest, ferm și cu principii liberale, el, fiind limitat la fonduri, a trebuit să depășească multe dificultăți în drumul spre descoperirea radiului (laboratorul său se afla într-un șopron) A murit tragic după ce a căzut sub un vagon lângă Sorbona Maria Cure i-S Klodowska ( - ) Poloneză de naștere, a studiat la Paris, unde l-a cunoscut pe Pierre Curie, cu care s-a căsătorit În colaborare cu soțul ei, a descoperit poloniul și radiul, dând un mare impuls dezvoltării radioactivității; a fondat Institutul Radium din Paris, un monument nemuritor al străluciților Curies Cercetările ei privind radioactivitatea sunt foarte numeroase Ea a scris A Course in Radioactivity ( volume, ), Isotopy and Elements - Isotopes ( ) și alte monografii despre problemele radioactivității În XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Curies și Becquerel au primit Premiul Nobel pentru Fizică, iar în Marie Curie a primit Premiul Nobel pentru Chimie Irene Jol și o-Kyur și ( - ), fiica lui Pierre și Marie Curie, s-a căsătorit cu Frédéric Joliot în Cercetările ei în domeniul radiațiilor sunt de o importanță fundamentală pentru fizica nucleară În colaborare cu soțul ei, ea a descoperit radioactivitatea artificială, deschizând astfel calea producției de energie atomică În a primit Premiul Nobel Frederic Joliot ( - ) Numele său este asociat cu descoperirea radioactivității artificiale și cu cercetările care confirmă existența neutronului și a fotonului A fost președinte ( ) al Comisiei pentru Energie Atomică din Franța, dar a fost forțat să părăsească această funcție din cauza opiniilor sale politice Henry D D Moseley ( - ) Tânăr om de știință englez, a murit în timpul campaniei din Dardanele În istoria chimiei, numele său este asociat cu descoperirea legii numerelor atomice Ernst Rese r^f ord ( - ) Originar din Nelson în Noua Zeelandă, din până în a fost elevul lui J J Thomson la Cambridge, din până în a predat la Montreal, în s-a mutat la Manchester, iar în i-a succedat lui Thomson la catedra din Cambridge Cercetările lui Rutherford și cele mai importante descoperiri se referă la radioactivitate El este autorul teoriei dezintegrarii atomice și, de asemenea, un pionier în fizica nucleară El a scris: "Transformarea radioactivă", "Radiarea substanțelor radioactive" (în colaborare cu Chadwick și Ellis), etc O biografie excelentă a acestui celebru om de știință a fost scrisă de A Iv Frederick Soddy ( - ) Unul dintre cei mai faimoși oameni de știință ai ultimilor cincizeci de ani Profesor la Glasgow și Oxford Știința îi datorează conceptul de izotopie și legea deplasării pentru elementele radioactive În a primit Premiul Nobel A scris Chemistry of Radioelements ( ) și History of Atomic Energy ( ) Enrico Fermi ( - ) Numele său este asociat pentru totdeauna cu istoria științei și tehnologiei Pe lângă faptul că a ocupat o poziție proeminentă în istoria teoriei relativității, Fermi a fost primul care a prevăzut posibilitatea creării de noi elemente mai grele decât uraniul - "elemente transuranice" - și a participat la construcția primului "reactor" atomic care îi poartă numele ( ) Reactoarele au făcut posibilă introducerea în tehnologie a unei surse neobișnuite de energie, energia nucleară, care a deschis o nouă eră pentru omenire BIBLIOGRAFIE ȘI NOTE # Această imagine general acceptată a descoperirii electronului trebuie corectată Pentru prima dată electronul a fost descoperit experimental și masa lui a fost determinată de E Wiechert în Germania Vezi G V Bykov, Despre istoria descoperirii electronului, Questions of the history of natural science and technology, vol ( ), p * Vezi Henri Becquerel Despre o nouă proprietate a materiei numită radioactivitate (Discurs rostit la Stockholm la decembrie ), Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) Compt rend , , ( ) Compt rend , , ( ) [ȘI Joliot-Curie, Caiete de laborator ale perioadei de descoperire a poloniului și radiului, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ); Discursul Nobel susținut de Pierre Curie la Stockholm la iunie în fața Academiei de Științe, ibid , , ( ) ] * Vezi monografia detaliată: OA Staroselskaya-Nikitina, History of radioactivity and the emergence of nuclear physics, M , Izd Academia de Științe a URSS, * Vezi şi L L Zaitseva şi N A Figurovsky, Investigation of the phenomena of radioactivity in pre-revolutionary Russia, M , Izd Academia de Științe a URSS, Vezi doamna R Curie Traite de radioactivite, voii , Paris, ; Maurice Curie, Le radium et Ies radioelements, Paris, ; K Fajans, Radioaktivităt und die neueste Entwicklung der Lehre von den chemischen Elementen, Braunschweig, ; F Henrich, Chemie der radioaktiven Korper, Berlin, ; Rutherford, Chadwick a Ellis, Radiations^ from radioactive substances, Cambridge, a* Un pozitron și un electron formează pozitroniul, cel mai ușor atom, cu proprietăți similare cu hidrogenul, capabil să participe la diferite reacții chimice Vezi L de Broglie, I quanti e la fisica moderna, Torino, Einaudi, ; M Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik, Leipzig, Hirzel, [L S Polak, Fizica cuantică de la Planck la N Bohr ( - ), col "Max Planck, - ", M , Ed AN SSSR, , p ] XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA • L de Broglie, op cit , p Fil Mag , , ( ) Fil Mag , ( ) Cp N Bohr, Les spectres et la structure de l'atome, Paris, ; In afara de asta, L Brillouin, La theorie des quanta et Paterne de Bohr, Paris, ; A Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, * H Bohr, Trei articole despre spectre și structura atomului, trad din germană, Gosizdat, Vezi și L S Polak, The Emergence of the Quantum Theory of the Atom; modelul Rutherford-Bohr al atomului, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) * A Sommerfeld, Structura atomului și spectrelor, trad din germană, Gosizdat, Dintre toți fizicienii numiți mai sus, Schrödinger și Heisenberg sunt considerați fondatorii mecanicii cuantice Neputând oferi o bibliografie completă asupra acestui subiect, este atât de lungă, trimitem cititorul la următoarele lucrări: E Fermi, Introduzione alia fisica atomica, Bologna, Zanichelli, ; E Parisico, Fondamenti della mechanica atomica, Bologna și Zanichelli, ; A Einstein e L Infeld, L'evoluzione della fisica, Torino, Einaudi, [A Einstein și L Infeld, Evoluția fizicii, trad din engleză , M -L , Gostekhteoretizdat, ; R A M Dirac, Principiile mecanicii cuantice, Oxford, Clarendon Press, [L A Glebov, Despre istoria creației mecanicii cuantice, Tr Institutul de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei, , ( ) ] J Perrin, Les atomes, Paris, Alean, , p [J Perrin, Atomi, trad din franceză, M , GIZ, , p ] Vezi W H a WL Bragg, Raze X și structură cristalină, Londra, ; H Mark, Die Verwendung der Rontgenstrahlen in Chemie und Technik, Leipzig, ; E Schiebold, Methoden der Kristallstrukturbestimmung mit Rontgenstrahlen, B-de, Leipzig, - [ÎN Bragg, În lumea atomilor și a moleculelor, trad din engleză, L , Ed Biroul Industrial al Consiliului Suprem al Economiei Naționale, ] Fil Mag , ( ); vezi şi Ibid , , , ( ) F Soddy, The chemistry of the radioelements, Londra, cm FW Aston izotopi Londra, [F V Aston, Izotopi, trad din engleza, M -L , Gosizdat, ; L , Ştiinţific-Chim -Tehn ed Consiliul Economic Suprem, ]; de asemenea, M-te R Curie, L'isotopie et les elements isotopes, Paris, În , Comisia Internațională pentru Greutăți Atomice a declarat că numărul atomic este suficient pentru a identifica un element Fiz Zeit , , ( ); , ( ); , ( ); , ( ); , ( ) [Cm K Fayans, Radioactivitatea și teoria modernă a elementelor chimice, M , Gosizdat, ] * AM Butlerov a prevăzut cu brio un asemenea progres în știință; el a scris: "Este foarte posibil ca multe dintre elementele noastre să se dovedească în cele din urmă a fi substanțe complexe din punct de vedere chimic; dar chiar dacă sunt complexe, se poate totuși afirma cu îndrăzneală că această complexitate este de un ordin diferit, ca să spunem așa, mai mare decât complexitatea substanțelor cunoscute acum ca fiind complexe din punct de vedere chimic Aceasta face să presupunem complexitatea noastră elemente actuale departe de a fi improbabile, dar alchimiștii, căutând să transforme unele metale în altele, au urmărit poate scopuri care nu erau atât de himerice pe cât cred adesea "(Works, vol , M , Editura Academiei de Științe a URSS) , , pp și ), și mai departe: " așa-numiții atomi ai anumitor elemente, în esență, pot fi capabili să sufere fisiune chimică, adică nu sunt indivizibili prin natură, ci sunt doar indivizibili prin mijloacele pe care le avem la dispoziție dar pot fi împărțite în procese noi care vor fi descoperite ulterior" (ibid , p ) Vezi Thibaut, Vita e trasmutazione degli atomi, Milano, Mondadori, [Goldanskiy V I , Nuclear reactions and methods for their implementation, M , ; Seaborg G , Elemente transuraniu artificiale, M , Atomizdat, ] a* Vezi Enciclopedia succintă "Energia atomică", Moscova, La paginile - există o bibliografie extinsă pe acest subiect (peste de titluri de carte) b* Vezi OA Staroselskaya-Nikitina, Viața și operele lui Pierre Curie, Tr Yn-ta History of Natural Science and Technology, , ( ) În același volum sunt și alte articole și discursuri consacrate lui P Curie; Louis de Broglie, Pe căile științei, trad din franceză, M , IL, , p (scurt rezumat al operei lui Pierre Curie) c* Traitd de radioactivite; Izotopii și izotopii elementelor Prima carte a fost tradusă în rusă sub titlul "Radioactivitate" (M -L , Gostekh-izdat, ) XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Despre viața soților Curie, fiica lor Eva a scris o biografie interesantă, plină de sentimente de fiică Această carte este citită cu mare interes chiar și pentru traducere E Curie madame Curie Ediția a -a, Paris, [E Curie, Viața lui Marie Curie, M -L , ; I Joliot-Curie, Viața și opera Mariei Sklodowska-Curie, Întrebări de istorie a științei naturale și a tehnologiei, voi ( ), p M Curie, Pierre Curie; E Curie, Marie Curie ZhZL, voi [ ], M , ] * Vezi M P Piaskolskaya și Irene Joliot-Curie, Phys Nauk, , ( ) * Vezi I G Deikhman și I I Pavlovskaya, Frederic Joliot-Curie, luptător pentru pace și știință avansată Bibliografia operelor lui F Joliot-Curie și literatura despre el M , Vs stat biblioteca de literatură străină, ; Louis de Broglie, op cit , p : Viața și opera lui Frédéric Joliot; M Piaskolskaya, Frederic Joliot-Curie ZhZL, voi [ ], M , F Joliot era comunist * Câteva dintre lucrările lui Rutherford au fost traduse în limba rusă: The Structure of the Atom and the Artificial Decomposition of the Elements (Moscova-Pg , ) E Rutherford, Lucrări științifice alese Radioactivitate, ed "Știința", M , ; Structura atomului și transformarea artificială a elementelor, În a doua carte: P L Kapitsa, Activitatea științifică a lui Rutherford Amintirile mele despre Rutherford Tipărit la Cambridge (Univ Press) Chimia [radioelementelor [Există o traducere în limba rusă din ediția engleză din , Sankt Petersburg, ] Vezi F Giordani, La chimica e l'industria, , ( ) [B Pontecorvo, Enrico Fermi, Phys Nauk, , nr ( ) Mai multe monografii ale lui Fermi despre fizica nucleară au fost publicate în limba rusă În URSS, cele mai mari lucrări de fizică nucleară și chimie nucleară aparțin Academiei I V Kurchatov și școala lui ] BIBLIOGRAFIE Andree R , Die Metalle bei den Naturvdlkern, Leipzig, Veit u C , Anschiitz R , August Kekule, Bd - , Berlin, Verlag Chemie, Armitage FP, A history of Chemistry, Londra, , ed a IV-a, Associazione italiana di chimica, Stanislao Cannizzaro, scritti vâri e lettere inedite romi ; R Piria, lavori scientifici, scritti vâri, Roma, Auwers K , The development of stereochemistry, Heidelberg, Avogadro A , Opere selte, a cura di I Guareschi, Torino, Utet, В а с с ioni GD, Dall'alchimia alia chimica, Torino, Восса, Beck L , Istoria fierului, Secțiunile - , Braunschweig, Vieweg, - Contribuții din istoria chimiei dedicate memoriei lui GWA Kahlbaum ed de P Diergart, Leipzig și Viena, Benedicenti A , Malati, medici e farmacişti, voii , Milano, Hoepli, Bergman T , De primordits Chemiae, Upsaliae, ; Historia Chemiae medium seu obscurum aevum, a medio secuii VII ad medium secuii XVII, Upsaliae, Există o traducere germană a ambelor lucrări: Geschichte des Wachsthums und der Erfindungen in der Chemie in der ăltesten und mittlern Zeiten Aus dem Latei-nischen iibersetzt, mit Anmerkungen und Zusătzen von JG Wiegleb, Berlin und Stettin, Bergman T , Eseuri fizice și chimice, voi - , Edinburgh, - * În e, AJ, Modern Chemistry, Some Sketches of its historic Development, Gambridge, rthelot M , Introduction ă l'etude de la chimie des anciens et du Moyen-âge, Paris, rthelot g the rthe g rthe ÎN e M , Les origines de l'alchimie, Paris, [Перепечатка: Paris, ] M , Collection des anciens alchimistes grecs, voi - , Paris, - M , La revolution chimique, Lavoisier, Paris, [ ed , Paris, ] M , La chimie au Moyen-âge, voi - , Paris, - M , Arheologia și istoria științelor, Paris, J , Reiseerinnerungen aus Deutschland, ** В В е е t o В В В ttt e e e Berzelius, В i г ch Th , Opere ale onorabilului Robert Boyle, cu viață, voii , Londra, В ohm W , Geistesgeschichte der Chemie, Wien, Herder, ~o ooo ÎN ÎN O ÎN O ÎN erhaave H , A new Method of Chemistry, ed , parts - , Londra, [Traducere suplimentară a cărții: Boerhaave H , Elementa chemiae, t - , Lugduni Batavorum, ] tonă HC, Select Bibliography of Chemistry, Washington, ; ° Suppl , ; Sectă viii, Disertații academice, ; ° Suppl , os (VD Horn), Bibliographie des chimistes hollandais dans la periode de Lavoisier, Haarlem, , ut a g ic A , M Berthelot, Paris, O Brand K , Aus Briefen Liebigs, Giessen, Brande WT, A manual of Chemistry, ed , * Aceasta este o traducere incompletă din ediția latină: Bergman T , Opuscula physica et chemica, voi - , Upsaliae, - ; există o traducere franceză (de asemenea incompletă): Bergmann T , Opuscules chimiques et physiques, voi - , Dijon, - Există o ediție postumă revizuită: Opuscula physica et chymica, editio nova , voi - , Lipsiae, - ♦* Traducerea unei părți din memoriile lui Berzelius despre călătoria sa în Franța, Elveția și Germania (Berzelius J , Reseantecningar, Stockholm, ) BIBLIOGRAFIE A CU S S S a a a Brown AC, O istorie a chimiei din cele mai vechi timpuri, Londra, ; ed Londra В ruhns, A von Humboldt, o biografie științifică, vol - , Leipzig, Brune Ch , Pasteur, son oeuvre, Besanțon, Bugge G , The Book of Great Chemists, Vol - , Berlin, Verlag Chemie, - [Есть перепечатка: Weinheim, ] Bugge G , Alchimistul, povestea lui Leonhard Thurneysser, producătorul de aur" din Berlin, Berlin, Limpert, Caillau JM, Memoire sur JB von Helmont et ses crits, Bordeaux, Cannizzaro S , Scritti intorno alia teoria molecolare e atomica, Palermo, Nnizzaro S , Scritti vâri e lettere inedite nel centenario della nascita, Roma, Ass ital di chimica, nnizzaro S , Despre viața și operele lui R Piria, Torino, Loescher, pobus R , Angelo Sala, Berlin, Verlag Chemie, rbonelli G , Despre izvoarele istorice ale chimiei și alchimiei în Italia, Roma, Ist Naz Doctor-Fermă Serono, Catalog des manuscrits alchimiques grecs, vol - , Bruxelles, - Catalog of Scientific Papers, compilat și publicat de Royal Society of London, vol - , Londra, , - Cambridge, Chemical Society (Londra), Memorial Lectures, voi - , , , , Classiques de la science, Librairie A Colin, or - , Paris, - Cochrane J , A Lavoisier, Londra, Constable, Cohen E , JH van't Hoff, sein Leben und Wirken, Leipzig, Cohen E , Gaz râd Eine chemisch-kulturhistorische Studie, Leipzig, Crosland MP, Studii istorice în limbajul chimiei, Londra, Darmstaedter E , Die Alchemie des Geber, Berlin, Springer, D * ' ~ d d d d d d d d E , G Agricola, München, lovit de sărăcie armst aed ter E , Berg-, Probier- und kunstbiichlien, Miinchen, auben у C , An Introduction to the atomic theory, ed , Oxford, av у J , Memorii din viaţa lui Sir H Davy, voi - , Londra, aumas M , Instrumente științifice în secolele al XVII-lea și al XVIII-lea, Paris, aumas M , Lavoisier, Paris, aumas M , Lavoisier theoricien et experimentateur, Paris, bus H , Uber einige Fundamentalsâtze der Chemie, Cassel, bus H , Erinnerungen an Robert Bunsen und seine wissenschaftlichen Leistungen, Cassel, lacre M , Istoria chimiei, Paris, Gauthier-Villars, rry TK, Williams TJ, O scurtă istorie a tehnologiei, Oxford, Clarendon Press, Dumas JBA, Curs on Chemical Philosophy, Paris, [Перепечатки: , ] Duveen DJ, Bibliotheca alchemica et chemica, Londra, Duveen DJ, Klickstein H S , O bibliografie a lucrării lui AL Lavoisier, Londra, E der J " Eva A , culoare Culoare Culoare F e dha Ferguson ] F ester G , вод: Ф е е DD е е E E S U A M , History of Photography, vol - , ed a -a, Halle am Saale, Rutherford, Cambridge, The Univ Presă, E , Dezvoltarea istorică a chimiei, Berlin, Springer, " , The Evolution of Chemistry, New York, , Marii chimiști New York-Londra, FM, Tehnologia trecutului, Leipzig și Berlin, J , Bibliotheca Chemica, vol , Glasgow, [Repet: London, Dezvoltarea tehnologiei chimice, Berlin, Fier zD avid Н Е , Istoria dezvoltării chimiei, ediţia a II-a, Basel, Figu ier L , L'alchimie et les alchimistes, £d , Findlay A , O sută de ani de chimie, Forbes RJ, Metalurgia în Antichitate, Leiden, Fournier d'A b ѳ EE, The Life of Sir W Crookes, Londra, Freund Ida, The Study of the chemical Composition, Cambridge, Fulton JF, A Bibliography of the Honorable Robert Boyle, Oxford, Ganzenmiiller W , Contribuții la istoria tehnologiei și alchimiei, Weinheim, Gerding Th , Istoria chimiei, Leipzig, Giua M , Valence și atomism, Torino, Utet, СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ Giua M , Istoria științei și epistemologiei, Torino, Ghiantore, Giua M , Giu aL o ini G , Dicţionar de chimie generală şi industrială, voii , Torino, Utet, - , ed , - în voii Gmelin JF, Geschichte der Chemie, B-de , Göttingen, - Graebe G , Geschichte der organischen Chemie, Bd , Springer, Berlin, ; Bd von P Walden, Berlin, Greenaway, Thorpe, Robinson, Viața și opera lui WH Perkin, Londra: Ghemical Society, Grimaux E , Lavoisier, Paris, ; ed , ; ed , Grimaux E , Gerhardt Gh , fils , Charles Gerhardt, sa vie, son oeuvre, sa correspondance, Paris, Masson, Guareschi L, A Avogadro și teoria moleculară, Torino, Utet, Guareschi I ,R Bacon, metoda experimentală și Galileo, Mem Acc Sciences Torino, Guareschi I , Teoria atomistă și Sebastiano Basso, Mem Accad Lincei, II, Э ( ) Guareschi I , M Berthelot, Mem Accad Ştiinţe, Torino, Guareschi I , Gl L Berthollet, Suppl Ann Encicloană Chimie, , p Guareschi I , JJ Berzelius și opera sa științifică, Suppl Ann , , p Guareschi I , Ştiri istorice despre Luigi Ghiozza, Mem Acc Sciences Torino, Guareschi I , F Fontana, Noua Encicl Chimie, V p , Torino, Utet Guareschi I , Domenico Guglielmini, Atti Soc ital program științe, Guareschi I , D Guglielmini și opera sa științifică, Suppl Ann , Guareschi I , Lavoisier, viața și operele sale, Suppl Ann , Guareschi I , F Malaguti și lucrările sale, Suppl Ann , Guareschi I , LE Marsigli și opera sa științifică, Mem Acc Sciences, Torino, - Guareschi I , F Selmi și lucrarea sa științifică, Mem Acc Guareschi I , A Volta și legea expansiunii gazelor, Suppl Ann , Guareschi I , Chimia în Italia de la la , Suppl Ann , , și următoarele, Guareschi I , Culorile anticilor, Suppl Ann , , ( ); , ( ) Gunther P , W Ostwald, Berlin, Verlag Ghemie, Guttmann O , Monumenta Pulveris Pyrii, Londra, Hammer-Jensen I , Die ălteste Alchymie, Gopenhagen, Hanschmann A В , B Palissy, artistul, naturalistul și scriitorul ca părinte al metodei științifice inductive a lui Baco von Verulam, Leipzig, Hartmann RJ, Schița învățăturilor lui Theophrastus Paracelsus, Leipzig, Helm G , Energetica după dezvoltarea lor istorică, Leipzig, H ѳ nrich F , Concepții teoretice recente în domeniul chimiei organice, Braunschweig, ; trad fran^aise, Prese, Paris, Hilditch TP, A concise History of Chemistry, ; ed , țHistoire generale des sciences, or - , Paris, - ] H j ѳ t E , Geschichte der organischen Ghemie von ăltester Zeit bis zur Gegenwart, Braunschweig, Vieweg, [Traducere rusă: Gjölt E , A History of Organic Chemistry from Ancient Times to the Present Harkov - Kiev, ] H o f e g F , Histoire de la chimie, voii , Paris, - ; Ed a II-a, Paris, - H off H (Van't), Dix annees dans l'histoire d'un theorie, Hofmann AW, Ghemische Erinnerungen aus Berliner Vergangenheit, Berlin, Hoffmann AW, Zur Erinnerung an vorangegangenen Freunde, Bd - , Braun-sthweig, Hofmann, K B , Das Blei bei den Vblkern des Altertums, Berlin, Holmyard EJ, Chemistry of the time of Dalton, Londra, Ho Im y ard EJ, The Great Ghemists, Londra, Holmyard EJ, Makers of Chemistry, Oxford, Hoit A , A life of J Priestley (Londra, Milford, ) H osch ѳ K , Emil Fischer, viața și opera sa, Berlin, Verlag Ghemie, Hopkins AP, Alchimia Gild of Greek Philosophy, New York, Index Catalog of the Surgeon GeneraPs Office, Washington (SUA), vol , - ; seria vol , - СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ J а cobi G Н , Mineralogul G Agricola și relația sa cu știința timpului său, Leipzig, Jaeger FM, Studii istorice, Groningen, Jaffe B , La conquista della materia Dall'alchimia alia radioattivită artificiale, trad S Fachini, Milano, Mondadori, Jagnaux R , Histoire de la chimie, vol , Paris, Jocher CG, Allgemeines Gelehrten-Lexicon, Vol - , Leipzig, - [Продолжение: Adelung JC, continuare și completări la Jochers Gelehrten-Lexico Vol - , Leipzig, - ; HB Rotermund, vol - , Delmenhorst - Bremen - Leipzig, - ] Jones Вепсе H , Life and Letters of M Faraday, vol , Londra, Johnson OS, A study of chinese alchemy Shanghai, Jones HG, A new era in Chemistry, Londra, McMillan, Jorgensen SM, The Discovery of Oxygen, Stuttgart, Enke, К ah baum GWA, monografii din istoria chimiei, vol - , Leipzig, - Kaufmann H , Teoria valenței, Stuttgart, Enke, К o fi H , Despre istoria dezvoltării chimiei teoretice, Leipzig, К opp H , Istoria chimiei, vol - , - [Perepechatka în tom: Lorentz, Leipzig, ] Korr H , Contribuții la istoria chimiei, Pieces - , Braunschweig, - К opp H , Dezvoltarea chimiei în timpurile recente , München, К opp H , Die alchemy in older and more recent times, parts - , Heidelberg, Korner G , L'opera classica di G Korner, Milano, Ladenburg A , Vortrăge liber die Entwicklungsgeschichte der Chemie in den letzen Jahren, Braunschweig, [ Aufl , ]; traducere în engleză, Edinburgh, ; Ed a II-a, ; trad frangaise par A Corvisy, Paris, Hermann, ; ed augmentee d'un supplement par A Colson, Paris, [Traducere rusă: Ladenburg A , Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Laoisier până în vremea noastră Cu o anexă: P I Walden, Eseu despre istoria chimiei în Rusia, Odesa, ] L a m o nt A , Pasteur, sa vie, son oeuvre, ses continuateurs, ed , Paris, L asswitz K , Geschichte der Atomistik vom Mittelalter bis Newton bd - , Hamburg und Leipzig, (retipărire, ) L ebeau P , La vie et les travaux de H Moissan, Paris, Leicester HM, Ghymia: Annual Studies in the History of Chemistry, voii - University of Pennsylvania Press, Philadelphia, - Leicester HM, Contextul istoric al chimiei, New York, Leicester HM, К ickstein HS, A source Book in Chemistry, - , New York, McGraw-Hill, Lenglet du Fresnoy N , Histoire de la philosophie hermetique, vol , Paris, Lessing AB, Paracelsus, viața și gândirea lui, Berlin, Lippmann EO, von, Tratate și prelegeri de istoria științelor naturii, volume, Leipzig, - Lippmann EO, von, originea și răspândirea alchimiei, vol - , Berlin, - , Weinheim, Lippmann EO, von, Contribuții la istoria științelor naturale și a tehnologiei, volume, Berlin, Springer, , Weinheim, Lippmann EO, von, istoria zahărului, ediția a II-a, Leipzig, Lippmann EO, von, Time tables on istoria chimiei organice, Berlin, Lockemann G , E Beckmann, Viața și lucrările sale, Berlin, Verlag Chemie, Loewenfeld K Contribuții la istoria științei, Memoriile litrului Manchester și Phil Soc , Lowig G , JB Richter, The Discoverer of Chemical Proportions, Breslau, Lowry TM, Historical Introduction to Chemistry, Londra, , ed , Massain R , Chimie et chimistes, ed , Paris, Masson H , Eseu despre viața și operele lui van Helmont, Bruxelles, Masson L, Three Centuries of Chemistry, Londra, M e sen AG, van, De la Atomos la Atom Istoria conceptului Atom, New York, Mercer JE, Alchimia, știința și romantismul ei, , СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ Metzger Нёіёпе, Doctrinele chimice în Franța de la începutul secolului al XVII-lea până la sfârșitul secolului al XVIII-lea, volumul , Paris, Metzger Helen e, Newton, Stahl, Boerhaave și doctrina chimică, Paris, Meyer E von, Geschichte der Chemie, Leipzig, ; Aufl , ; Aufl , ; Aufl , [Traducere rusă: Meyer E , von, A history of chemistry from ancient times to the present Traducere din a -a ediție germană cu o prefață de D I Mendeleev, Sankt Petersburg, ] Meyer, E von, Storia della chimica, trad di M Giua e C Giua-Lollini, Milano, Hoepli, Meyer Lothar, Die Modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung fur die chemische Statik , Breslau, ; august Meyer R , Viktor Meyer, Leben und Werken, Leipzig, Meyer R , Vorlesungen iiber die Geschichte der Chemie, Leipzig, Akad Verlagsges , M ia S , History of the British Chemical Industry, Londra, Mieii A , Lavoisier, Roma, Formigini, Mieii A , Pagine di storia della chimica, Roma, Casa Editr Leonardo da Vincir Mittasch A , Kurze Geschichte der Katalyse in Praxis und Theorie, Berlin, Springer, Mittasch, A , Geschichte der Ammoniaksynthese, Mittasch A , Theis E>, Von Davy und Dobereiner bis Deacon, Berlin, Verlag Chemie, [Traducere rusă: Mittasch and Theis, From Davy and Dobereiner to Deacon de ani în domeniul catalizei eterogene Traducere de V M Rodionov, Harkov, ] Molinari E ,Quartieri F , Splendid news in Italy, Milano, Hoepli, Mook Fr , Th Paracelsus, Wiirzburg, Moore FJ, A History of Chemistry, ed a -a, New York, [Google Scholar] г : Мур Ф Дж , История химии, М - Л , ] Muir М М Р , Eroii științei; Chimiști, Londra, Muir MMP, The Alchemical Essence and the Chemical Element, Londra, Muir MMP, The Story of the Chemical Elements, Londra, Muir MMP, The Story of Alchemy and Beginnings of Chemistry, Londra, Muir MMP, History of Chemical Theories and Laws, New York, Nordenskiold AE, Cari Wilhelm Schele Nachgelassene Briefs and Exhibitions, Stockholm, Clasicii științelor exacte ale lui Ostwald [выходят c r , Leipzig] Ostwald G , Wilhelm Ostwald, tatăl meu, Stuttgart, Ostwald W , Electrochimia, istoria și predarea sa, Leipzig, ; trad fran-$aise, Paris, Flammarion, Ostwald W , Big Men, Leipzig, ; trad fran$aise, Paris, Flammarion, Ostwald W , Energia și transformările sale, Leipzig, ; trad fran^aise, Paris, Alean, Ostwald W , Life Lines, Parts - , Berlin-Leipzig, - Paracelsus Th , All Works, vol , Oldenburg and Barth, München [și Berlin, - ] Partington JR, Origins and Development of Applied Chemistry, Longmansr Green and So , Londra, Partington JR, A History of Chemistry, voi , Londra, McMillan, ; voy , ; voy , ; voy , partea , Partington JR, A short History of Chemistry, Londra, ; ed , Pieton HW, The Story of Chemistry, Londra, P iria R , Lavori scientifici e scritti vâri, a cura di D Marotta, Roma, Poggendorff JC, Manual biografico-literar de istoria științelor naturale exacte, Leipzig și Berlin Многотомное издание выходит с г Prandtl W , Istoria laboratorului de chimie al Academiei Bavareze de Științe, München, Preyer W , Sistemul genetic al elementelor chimice, Provenzal G , Profili di chimici italiani, Roma, Ist Naz Ferma Medico Serono, BIBLIOGRAFIE Provenzal G , G Bertagnini, vita ѳ carteggio inedito, Roma, Ist Naz Fermă Serono, Ramsay W , Introducere în studiul chimiei fizice, Ramsay W , Eseuri Biografice și Ghemice, ; trad ital di G Guia-Lollini, col titolo Chimica e chimici, Palermo, Sandron, [Traducere rusă: Ramsey - Ostwald, Din istoria chimiei, Sankt Petersburg, ; Eseuri științifice populare, Sankt Petersburg, ] Wow, R Gh , Istoria chimiei hinduse, Galcutta, R a în P Gh , History of Chemistry in Ancient and Medieval India, Galcutta, Citiți J , Prelude to Chemistry, Londra, [Reprint ] Citiți J , Alchimistul în viață, literatură și artă, Citiți J , Humor and Humanism in Chemistry, Londra, Citiți J , Through Alchemy to Chemistry, Londra, Redgrove HS, Alchimia antică și modernă, ; ed , Riesenfeld EH, S Arrhenius, Leipzig, Akad Verlagsgesellschaft , Rizzati F , Dalia pietra filosofale al radio, Torino, Восса, Rodwe GF, Nașterea chimiei, Romocki SJ, Istoria explozivilor, vol - , Berlin, - Roscoe E, Harden A, O nouă viziune asupra originii teoriei atomice a lui Dalton, Londra, McMillan, Rossing A , History of the Metallic, Berlin, Ruska J , Turba philosophorum, o contribuție la istoria alchimiei, Berlin, Springer, Saint-Hilaire B , La vie et les travaux de AM Ampere, Lyon, Schaedler G , Biographisch-Literarisches Handworterbuch der wissenschaftlich bedeutenden Chemiker, Berlin, Schelenz, H , Geschichte der Pharmazie, Berlin, S chiff U , II teologo e filosofo G Priestley e la pneumatology, Firenze, Schmieder K Ghr , Geschichte der Alchemie, Halle, [Reprint, ] Schorlemmer G , The Rise and Development of Organic Chemistry, Manchester, ; ed Londra, S ѳ і f ѳ rt A , W A Lampadius, ein Vorganger Liebigs, Berlin, Verlag Chemie, S mi F , Gompendio storico della chimica, voi XI, p dell Enc di chimica, Torino, Pomba, Smith GW, O istorie a metalografiei, Chicago, Smith RA, Memoir of Dalton and history of atomic theory, Londra, Smith SW, Roberts Austen, o înregistrare a lucrării sale, Londra, Griffin, Stânge A , The Age of Ghemie in Word and Image, Leipzig, Stillman JM, The story of Early Chemistry, New York, Stillman JM, The Story of Alchemy and early Chemistry, New York, ] Strunz F , Th Paracelsus, viața și personalitatea sa, Leipzig, S trunz F , Contemplarea și cunoașterea naturii în antichitate, S t г unz F , Despre preistorie și începuturile ghemiei, Leipzig și Viena, Strunz F , JB van Helmont, o contribuție la istoria științelor naturale, Leipzig și Viena, Strunz F , Trecutul cercetării naturale, Jena, Strunz F , A Magnus, Leipzig, Strunz F , Astrologie, alchimie și mistică, München, Studii de istoria ghemiei Decizia EO v Lippmann ed de J Ruska, Berlin, Sudhof K , Paracelsus Research, Frankfurt, - Taylor FS, The Alchemists, Londra, Taylor FS, A History of Industrial Chemistry, Londra, Heinemann, Testi G , Storia della chimica, Roma, Mediterranea, Testi G , Dizionario di alchimia et di chimica antiquaria, Roma, T i den W , domnule W Ramsay, memoriale ale vieții și operei sale, Londra, Ti den W , Famous Ghemists, The Men and their Work, Londra, Thompson SP, Michael Faraday, his life and work, Londra, Thomson Th , A System of chemistry, ed , voii , Edinburgh, Thomson Th , History of chemistry, voii , - Thorndike L , A History of Magic and Experimental Science, vol - , Londra, New York, - T h о г p ѳ E , Eseuri de chimie istorică, ; ed , СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ Т h о г р е Е , Istoria chimiei, voii , - ; trad ital di R Pitoni, Torino, Sten, T hor pe E , Sir HE Roscoe, o schiță biografică, Londra, Volhard J , Justus von Liebig , Bd - , Leipzig, Volhard J , Fi scher E ,AW Hofmann, ein Lebensbild, Ber chimic Gesell , , Bd , S Waite AE, Viețile filozofilor alchimici, Londra, Weeks ME, Discovery of the Elements, ed Easton, Pennsylvania, Wiesbach H , Das Gold in alten Aegypten, Dresda, Wiegleb JC, Istoria creșterii și a invențiilor în chimie în timpurile moderne, vol - , Berlin și Stettin, - Willstătter R , Din viața mea De la serviciu, MuBe și prieteni, Verlag Chemie, Wisson G , Viața lui H Cavendish, Londra, W o f A , A History of Science, Technology and Philosophy in the th and th Centuries, Londra, , ed , ; ibid în secolul al XVIII-lea, , ed , W urtz A , Lețonsde philosophie chimique, Paris, W și tz A , La theorie atomique, Paris, , ed a II-a, W and tz A , Dictionnaire de chimie pure et appliquee, voi I, Paris, [Vorbim despre introducerea istorică a lui Wurtz în Dicționarul de chimie pură aplicată Vezi mai jos ] W și tz A , Histoire des doctrines chimiques depuis Lavoisier jusqu'ă nos jours, Paris, Traducere de M Negrѳskul, ed și cu note de A M Butlerov, Sankt Petersburg, ] Zeitlinger H , Sotheran H S , Bibliotheca Chemico-mathematica, Vols* - , Londra, ; Primul Supliment, ; Al doilea supliment, - REFERINȚE PRIVIND ISTORIA CHIMII ÎN RUSĂ Agricola G , Despre minerit și metalurgie în cărți, ed S V Shukhardin traducere și note de V A Galminas și A I Drobinsky, Izd Academia de Științe a URSS, Arbuzov A E , Scurtă schiță a dezvoltării chimiei organice în Rusia, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Arrhenius S , Teorii ale chimiei, trad din germanul D D Gardner, Sankt Petersburg, Batalin A Kh , Analytical chemistry and ways of its development, Proceedings of the Orenburg Agricultural Institute, vol , Orenburg, Bezborodov M A , Dmitri Ivanovici Vinogradov - creatorul porțelanului rusesc, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , M A Bezborodov, M V Lomonosov și lucrările sale despre chimia și tehnologia silicaților, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Beketov N N , Discursuri ale unui chimist, Sankt Petersburg, Bergman A G , Advances in anorganic and general chemistry in the USSR, L , Bertlo M , - , Collection, Izd Academia de Științe a URSS, L , Dicţionar biografic de ştiinţe naturale şi tehnologie, Otv ed A A Zworykin, vol , A - L, M , ; vol , M - I, M , Bloch M A , Ghid biografic Chimiști și oameni de știință remarcabili din secolele al XIX-lea și al XX-lea care au lucrat în domenii ale științei adiacente chimiei, vol , L , ; vol , nr , L , Bloch M A , Viața și opera lui Van't Hoff, Pg , Bloch M A , Dezvoltarea și semnificația industriei chimice, partea I, Pg , Bloch M A , Cronologia celor mai importante evenimente din domeniul chimiei și disciplinelor conexe și bibliografie despre istoria chimiei, L - M , Butlerov A M , - , Culegere de articole, Ed Academia de Științe a URSS, L , Butlerov A M , Lucrări selectate de chimie organică, editate, articole și note de B A Kazansky, A D Petrova și G V Bykova, Izd Academia de Științe a URSS, Butlerov A M , Eseu istoric despre dezvoltarea chimiei în ultimii de ani, Sankt Petersburg, litogr , ; Eseuri, vol , p - Butlerov A M , Activitate ştiinţifică şi pedagogică, Culegere de documente^ Izd Academia de Științe a URSS, M , Butlerov A M , Sochinenia, voi - , Ezd Academia de Științe a URSS, M , - Big o v G W , Augustus Kekule Eseu despre viață și muncă, ed "Știință", M , Bykov G V , Alexander Mihailovici Butlerov Eseu despre viață și muncă, Ed Academia de Științe a URSS, M , Bykov GV, Istoria teoriei clasice a structurii chimice, Izd Academia de Științe a URSS, M , Bykov GV, Istoria teoriilor electronice ale chimiei organice, Izd Academia de Științe a URSS, M , În memoria celei de-a -a aniversări a activității științifice a lui Nikolai Nikolaevich Beketov, Colecția de articole, Harkov, Walden P I , Din istoria descoperirilor chimice, L , Walden P I , Science and Life, Part , Pg , , nd ed , ; partea , pg , ; partea , pag , Walden P I , Essay on the history of chemistry in Russia, vezi Ladenburg A Walden P I , Past and present of stereochemistry, trad din germană, ed M A Bloch, L , Walden P I , Teorii ale soluțiilor în succesiunea lor istorică, trad din germanul N P Strahov, ed M A Bloch, Pg , REFERINȚE ÎN RUSĂ Van't Hoff Ya G , Eseuri despre dinamica chimică, trad din franceză, ed acad N N Semenova, Khim teoretic, L , V a cu e c k și y G S , World outlook of M V Lomonosov, Izd Universitatea de Stat din Moscova, Întrebări de istorie a științelor naturale și tehnicii, voi - , Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, - ; emisiune - , ed "Știință", M , - În urc A , Istoria doctrinelor chimice de la Lavoisier până în vremea noastră, trad M Negrescula, ed și cu note de A M Butlerov, Sankt Petersburg, Wurtz A , Teoria atomică, trad din a -a ediție franceză, Kiev, Gaukhman R P , Materiale pentru bibliografie despre istoria științei ruse, voi , Chimie, ed si cu prefata N A Figurovsky, Ed Universitatea de Stat din Moscova, Gerasimov Ya I , roșu Adam Vladislavovich Rakovsky, Culegere de articole despre activitatea științifică, M , Hertz V , Eseu despre istoria dezvoltării viziunilor de bază ale chimiei, trad din germanul N A Bach, ed si cu suplimentare M A Bloch, L , Gess G I , Cercetări termochimice, ed și un articol de A F Kapustinsky, Ed Academia de Științe a URSS, Hoffman A V , chimistul Jean Baptiste Andre Dumas, Sankt Petersburg, Gelt E , Istoria chimiei organice din cele mai vechi timpuri până în prezent, trad din germană, ed A E Lutsky, Harkov - Kiev, Eliseev A A , Litinetsky I B , M V Lomonosov - primul fizician rus, M , Dalton, J , O colecție de lucrări selectate despre atomistică, - , trad din engleză de A L Lieberman, ed și notează B M Kedrova, L , Dianin S A , Borodin Biografie, materiale și documente, M , ; Ed a II-a, M , Diels G , Tehnologia antică, trad din germană, ed S I [Kovaleva, M -L D o r [f man and n Ya G , Lavoisier, Izd Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, ; ed nd, M , Davy G , Despre unele acțiuni chimice ale electricității, traducere, schiță biografică și note de A N Frumkin, M -L , Zaitseva L L , Figurovsky N A , Investigarea fenomenelor de radioactivitate în Rusia pre-revoluționară, Izd Academia de Științe a URSS, M , Zabrodsky G A , Viziunea asupra lumii a lui D I ^ Mendeleev, M , și a h la despre-Ya vorsky I L , Eseuri despre istoria lianților din cele mai vechi timpuri până la mijlocul secolului al XIX-lea, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Zubov V P , Istoriografia științelor naturii în Rusia în secolul al XVIII-lea - prima jumătate a secolului al XIX-lea, Izd Academia de Științe a URSS, M , Din istoria chimiei domestice Rolul oamenilor de știință de la Universitatea din Harkov în dezvoltarea științei chimice, Harkov, Institutul de Chimie Generală și Anorganică al Academiei de Științe a URSS, Recenzia lucrărilor și activităților institutului, Uspekhi khimii, vol , nr - ( ) Istoria Academiei de Științe a URSS, vol ( - ), Ed Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, ; vol ( - ), ed "Știință", M - L , Istoria științelor naturii Literatură publicată în URSS ( - ) Bibliografie întocmită* de O A Staroselskaya-Nikitina și colab , Izd Academia de Științe a URSS, M -L , La fel ( - ), M , La fel ( - ) Bibliografia a fost întocmită de L V Kaminer et al , M , Istoria științelor naturale în Rusia, vol , părțile - ; v ; Ed Academia de Științe a URSS, Moscova, - [Istoria chimiei] VIII Mendeleev Congres de chimie generală și aplicată Rezumate de rapoarte și comunicări, Nr Secțiunea de istoria chimiei și tehnologiei chimice, Ed Academia de Științe a URSS, M , Kapustinsky A F , Eseuri despre istoria chimiei anorganice și fizice în Rusia de la Lomonoșov până la Marea Revoluție Socialistă din Octombrie, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Karimov U I , Lucrarea necunoscută a lui Ap-Razi "Cartea secretelor secretelor", Tașkent, Kedrov B M , Atomistica lui Dalton, M - L , Kedrov B M , Dezvoltarea conceptului de element de la Mendeleev până în zilele noastre, M , Kedrov BM, Analiza filozofică a primelor lucrări ale lui D I Mendeleev despre legea periodică, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kedrov B M , Evoluția conceptului de element în chimie, M , Kedrov B M , Chentsova T N , Brauner - un asociat al lui Mendeleev, La de ani de la nașterea lui Boguslav Brauner, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kipnis A Ya , Dezvoltarea termodinamicii chimice în Rusia, ed "Știința", M - L , * REFERINȚE ÎN RUSĂ Klaus K K , Lucrări selectate despre chimia metalelor de platină, redacție, articol și note de O E Zvyagintseva, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kozlov VV, Eseuri despre istoria societăților chimice din URSS, ed S I Wolfkovich, Ed Academia de Științe a URSS, M , Kondratovici R A , D I Mendeleev Experienţa bibliografiei, L , G M Korovin, Biblioteca Lomonosov, Izd Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, B G Kuznetsov, Lomonosov, Lobachevsky, Mendeleev, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Kuznetsov B G , Calea creativă a lui Lomonosov, Ed Academia de Științe a URSS, M , Kuznetsov V I , Apariția chimiei compușilor aliciclici, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kuznetsov V I , Dezvoltarea studiilor privind polimerizarea compușilor nesaturați în URSS, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kuznetsov V I , Dezvoltarea sintezei organice catalitice, M , ed "Știință", Kuznetsov V I , Dezvoltarea doctrinei catalizei, ed "Știință", M , Kuznetsov V I , Dezvoltarea chimiei compușilor organometalici în URSS, M , Izd Academia de Științe a URSS, Kulyabko E S , M V Lomonosov și activitățile educaționale ale Academiei de Științe din Sankt Petersburg, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Kurinnoy V I , Eseu despre dezvoltarea atomisticii chimice în secolul al XIX-lea, Izd Academia de Științe a URSS, M , Kurnakov N S , Opere alese, Ed Academia de Științe a URSS, vol , M , ; v , Moscova, ; v , M , [N S Kurnakov], Uspekhi khimii, , v , nr [Numărul constă în reportaje dedicate celei de-a -a aniversări de la moartea lui N S Kurnakov ] Lavoisier A L , Memorii, Izbr locuri în traducere E și N Tropovskikh, ed M A Bloch, ; ed , L , Ladenburg A , Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în vremea noastră Transl [din germană] ed E S Elchaninova Cu adăugarea "Eseului despre istoria chimiei în Rusia" acad P I Walden, Odesa, Liebig, Yu , Scrisori despre chimie, trad [din germană] ed P P Alekseeva, vol - , Sankt Petersburg, Lovitz T E , Lucrări alese despre chimie și tehnologie chimică, ed N A Figurovsky, Ed Academia de Științe a URSS, M , Lomonosov M V , Lucrări alese în chimie și fizică, ed A V Topchieva, articol de N A Figurovsky, note de G A Andreeva, O A Lezhneva și N A Figurovsky, Izd Academia de Științe a URSS, M , Lomonosov M V , Opere complete, vol - , Ed Academia de Științe a URSS, M -L , - Lomonosov M V , Colecția de articole și materiale, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , ; la fel, vol , ; v , ; v , ; v , ; v , Colecția Lomonosov, Materiale pentru istoria dezvoltării chimiei în Rusia, M , Colecția Lomonosov, - , Ediția Academiei de Științe, Sankt Petersburg, Lukas, A , Materiale și meșteșuguri în Egiptul antic, trad din engleză de B N Savchenko, ediție generală și introducere articol de V I Avdiev, M , Lukyanov P M , Istoria industriilor chimice și a industriei chimice în Rusia până la sfârșitul secolului al XIX-lea, ed S I Volfkovich, Ed Academia de Științe a URSS, vol , M -L , ; vol , M -L , ; v , Moscova, ; v , Moscova, ; v , Moscova, ; v , M , Lukyanov P M , O scurtă istorie a industriei chimice a URSS, Izd Academia de Științe a URSS, M , Markovnikov V V , Lucrări alese, ediție, articol și note de A F Plata și G V Bykov, Izd Academia de Științe a URSS, M , [Markovnikov V V ] În memoria lui Vladimir Vasilyevich Markovnikov, Culegere de articole, M , Materiale despre istoria chimiei domestice, Culegere de rapoarte la Prima Conferință Uniune privind istoria chimiei domestice - mai , Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Materiale despre istoria chimiei domestice, Culegere de rapoarte la a doua Conferință Uniune despre istoria chimiei - aprilie , Ed Academia de Științe a URSS, M , Materiale despre istoria chimiei interne, Rapoarte audiate la ședințele filialei Leningrad a Comisiei pentru istoria chimiei, Ed Academia de Științe a URSS, M - L , REFERINȚE ÎN RUSĂ Meyer L , Ultimele teorii ale chimiei și semnificația lor pentru statica chimică, Sankt Petersburg , Meyer, E , O istorie a chimiei din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre, trad din a -a ediție germană a lui M A Rozental cu o prefață de D I Mendeleev, Sankt Petersburg, D I Mendeleev - marele chimist rus, Colecția de articole, ed A F Kapustinsky, M , Mendeleev Dmitri Ivanovici Viață și Opere, Colecție, Ed Academia de Științe a URSS, Mendeleev D I , Patrimoniul literar, vol , ed E X Fritsman, L , Mendeleev D I , Arhiva științifică, vol , Drept periodic, Ed Academia de Științe a URSS, M , [Mendeleev D I ] Arhiva D I Mendeleev, v , Materiale autobiografice, Culegere de documente, L , [Mendeleev D I ] Muzeul lui D I Mendeleev, Ghid, Ed Universitatea de Stat din Leningrad, Mendeleev DI, Noi materiale despre istoria descoperirii legii periodice, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Mendeleev D I , Drept periodic, ediție, note și articol de B M Kedrov, Izd Academia de Științe a URSS, M , Mendeleev D I , Dreptul periodic Materiale suplimentare, ed și comentarii de B M Kedrov, Ed Academia de Științe a URSS, M , Mendeleev D I , Soluții, Culegere de lucrări, ediție și articol de K P Mishchenko, Izd Academia de Științe a URSS, Mendeleev D I , Opere, vol - , L -M , - Mendeleev A I , Mendeleev în viață, M , Menshutkin B N , Viața și opera lui Nikolai Alexandrovich Menshut-kin, Sankt Petersburg, Menshutkin B N , Mihailo Vasilevici Lomonosov, Biografie, Sankt Petersburg, ; la fel, ed a -a, Ed Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, ; la fel, ed a -a add , ed S I Vavilov și L B Modzalevsky, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Menshutkin B N , M V Lomonosov ca chimist fizic, Despre istoria chimiei în Rusia, Sankt Petersburg, Menshutkin B N , Lucrările lui M V Lomonosov despre fizică și chimie, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Menshutkin BN, Chimia și modalitățile de dezvoltare a acesteia, Izd Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, B N Menshutkin, Particle and Atom in Chemistry, Moscova, Menshutkin N A , Eseu despre dezvoltarea vederilor chimice, Sankt Petersburg, Mittash A , TeisE , De la Davy și Debereiner la Diacon de ani în domeniul catalizei eterogene, trad de la prof german V M Rodionova, Harkov, Mladentsev M N , Tișcenko V E , Dmitri Ivanovici Mendeleev, viața și opera sa, vol , Ed Academia de Științe a URSS, Modzalevsky L B , Manuscrisele lui Lomonosov în Academia de Științe a URSS, Proceedings of the Archive, voi , Ed Academia de Științe a URSS, L -M , Morozov A A , Mihail Vasilievici Lomonosov, Moscova, ; ed , L , ; ed , M , Morozov A A , M V Lomonosov Calea spre maturitate, - , Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Morozov N A , În căutarea pietrei filosofale, Sankt Petersburg, Moore, F J , Istoria chimiei, trad din engleză, ed A I Rabinovici, M -L , Musabekov Yu S , V I Lenin și dezvoltarea chimiei, Verkhne-Volzhsk ed , Iaroslavl, Musabekov Yu S , Justus Liebig, Ed Academia de Științe a URSS, M , Musabekov Yu S , Marcelli Berthelot, - , ed "Nauka", M , Musabekov Yu S , Charles Adolf Wurtz, Ed Academia de Științe a URSS, M , Musabekov Yu S , Istoria sintezei organice în Rusia, Izd AN URSS, M , Patrimoniul științific, Seria științifică istorică, Izd AN URSS, Vol , M - L , ; etc , M , ; etc , Scrisori ale chimiștilor ruși către A M Butlerovu, Izd Academia de Științe a URSS, M , Nikitin N I , Pe drumul unui muncitor-chimist stiintific, Eseuri din trecut, Izd AN URSS, M -L , Ozarovska O E , D I Mendeleev conform memoriilor lui O E Ozarovskaya, M , Ostwald W , Oameni mari, trad din germanul G Kvasha, Sankt Petersburg, Ostwald V , Istoria electrochimiei, trad G A Kotlyara, Sankt Petersburg, REFERINȚE ÎN RUSĂ Ostwald W , Guiding threads in chemistry, trad ed N N Khudyakova, Moscova, Ostwald W , Evoluția principalelor probleme ale chimiei, trad M I Prozin şi alţii, ed E I Shpitalsky, M , Eseuri despre istoria chimiei, Sat articole, Ed Academia de Științe a URSS, M , Pavlova O I , Istoria tehnicii de electrodepunere a metalelor, Izd Academia de Științe a URSS, M , Legea periodică a lui D I Mendeleev și semnificația ei filosofică, Colecția de articole, M , [Petrov V V ] Academician V V Petrov, - Despre istoria fizicii și chimiei în Rusia, Colecția de articole și materiale, ed S I Vavilova, Ed Academia de Științe a URSS, Scrisori ale chimiștilor ruși către A M Butlerov, vezi Patrimoniul științific , vol Placa A F , Bykov G V , Eventova M S , Vladimir Vasilievici Markovnikov, Eseuri despre viață și activitate, Izd AN URSS, M , Academician onorific Ivan Alekseevich Kablukov, - , Articole colectate, M , R a d o w s k i y M SUNT V Lomonosov și Academia de Științe din Sankt Petersburg, Izd AN URSS, M -L , Ramsey U , Ostwald W , Istoria chimiei, trad din germanul G A Kotlyara, Sankt Petersburg, ; ed , pg , Ruskin N M , Vasily Ivanovich Klementiev - student și asistent de laborator M V Lomonosova, Izd AN URSS, M - L , Raskin N M , Materialele scrise de mână ale chimiștilor din a doua jumătate a secolului al XIX-lea în Arhiva Academiei de Științe a URSS, Proceedings of the Archive, vol , Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Raskin NM, Laboratorul de Chimie Lomonosov Chimie la Academia de Științe din Sankt Petersburg în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Chimiști ruși, index adnotat Articol introductiv și biografii, eseuri de S R Sergienko, ed S I Volfkovich, Moscova, Savchenkov F N , Istoria chimiei, Sankt Petersburg, Catalog consolidat al cărții rusești a presei civile din secolul al XVIII-lea, - , vol , A-I, M , ; v , K-P, M , Semishin V I , Legea periodică a lui D I Mendeleev în lucrările oamenilor de știință ruși, Bibliografie din până în , M , de ani de legea periodică a lui D I Mendeleev și a Societății Ruse de Chimie, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Sergienko S R , Cauciuc sintetic, ed B A Kazansky, M , Chimie sovietică timp de douăzeci și cinci de ani, Culegere de articole, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Solovyov Yu I , german Ivanovici Hess, Izd Academia de Științe a URSS, M , Yu I Solovyov, Istoria doctrinei soluțiilor, Izd Academia de Științe a URSS, M , Solovyov IO I , Eseuri de istoria analizei fizico-chimice, Ed Academia de Științe a URSS, M , Solovyov Yu I , Eseuri despre istoria chimiei fizice, ed "Știință", M , Solovyov Yu I , Zvyagintsev O E , Nikolai Semenovici Kurnakov Viața și munca, Ed Academia de Științe a URSS, M , Solovyov Yu I , Kablukova M I , Kolesnikov E V , Ivan Alekseevich Kablukov, Izd Academia de Științe a URSS, M , Solovyov Yu I , Kipnis A Ya , Dmitri Petrovici Konovalov, - , ed "Știință", M , Solovyov Yu I , Kurinnoy V I , Jacob Berzelius, Izd Academia de Științe a URSS, M , Solovyov IO I , Staroselsky P I , Vladimir Fedorovich Luginin, Izd Academia de Științe a URSS, M , Solovyov Yu I , Ushakova N N , Reflecția lucrărilor de științe naturale ale lui M V Lomonosov în literatura rusă din secolele al XVIII-lea și al XIX-lea, Izd Academia de Științe a URSS, M , Solovyov Yu I , Figurovsky N A , Svante Arrhenius, - , Izd Academia de Științe a URSS, M , Institutul Politehnic din Sankt Petersburg, Departamentul de metalurgie, Sankt Petersburg, Starosel'ska Ya-N ikitina OA, Istoria radioactivității și apariția fizicii nucleare, Izd Academia de Științe a URSS, M , Staroselskaya Ya-Nikitina OA, Eseuri despre istoria științei și tehnologiei în timpul revoluției burgheze franceze din - , ed S I Vavilov și V P Volgin, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , REFERINȚE ÎN RUSĂ Un secol al teoriei structurii chimice, Colecția de articole de A M Butlerov, A Kekule, A S Kuper, V V Markovnikov, ed B A Kazansky și G V Bykov, Ed Academia de Științe a URSS, M , Topchiev A V , Figurovsky N A , Chenakal V L , roșu Cronica vieții și operei lui M V Lomonosov, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Trirogov a-Mendel'eva O D , D Mendeleev și familia sa, Ed Academia de Științe a URSS, M , Trifonov D N , Elemente din pământuri rare, Izd Academia de Științe a URSS, M , Lucrările Institutului de Istorie a Științelor Naturale și Tehnologiei Academiei de Științe a URSS, Izd Academia de Științe a URSS, Istoria științelor chimice și a tehnologiei chimice, vol , M , ; vol , Moscova, ; v , Moscova, ; Istoria științelor chimice, vol , M , ; v , Moscova, ; v , Moscova, ; v , M , Proceedings of the Jubilee Mendeleev Congress, Leningrad, , vol - , Ed Academia de Științe a URSS, M -L , - Turchenko Ya I , Nikolai Nikolaevici Beketov, Ed Academia de Științe a URSS, M , Turchenko Ya I , Principalele căi de dezvoltare a chimiei generale, anorganice și fizice în Ucraina până în , Kiev, Turchenko Ya I , Principalele căi de dezvoltare a chimiei generale, anorganice și fizice în Ucraina (secolul XIX și prima jumătate a secolului XX), Izd Kievsk un-ta, Usanovici M I , Creatori ai chimiei, L , Faershtein M G , Istoria doctrinei moleculei în chimie (până în ), Ed Academia de Științe a URSS, M , F e ster G , Istoria ingineriei chimice, trad din germană, ed M A Bloch și cu un articol introductiv de A E Lutsky, Harkov, Figurovsky N A , Dmitri Ivanovici Mendeleev, - , Izd Academia de Științe a URSS, M , Figurovsky N A , Bykov G V , Komarova T A , Chimie la Universitatea din Moscova timp de de ani ( - ), Scurt eseu istoric, Izd Universitatea de Stat din Moscova, Figurovsky N A , Soloviev Yu I , Alexandru Porfirevici Borodin, Izd AN URSS, M - L , Figurovsky N A , Soloviev Yu I , Nikolai Nikolaevici Zinin, Izd AN URSS, M , Friedel Sh , chimistul Charles Adolf Wurtz, Kiev, Chimie în publicațiile Academiei de Științe a URSS, Vol , - , comp V P Alekseeva și colab , Ed Academia de Științe a URSS, Moscova-Leningrad, ; emisiune , - Comp O P Kamenogradskaya și V P Alekseeva, M -L , [Chimie la Universitatea din Moscova] Documente și materiale despre istoria Universității din Moscova în secolul al XVIII-lea Pregătit pentru publicare de N A Penchko, Ed Universitatea de Stat din Moscova, vol ( - ), ; vol ( - ), ; vol ( - ), Khlopin V G , Balandin A A , Pogodin S A , Eseuri despre istoria Academiei de Științe, Științe Chimice, ed S I Volfkovich, Ed Academia de Științe a URSS, M -L , Tsentnershver M G , Eseuri despre istoria chimiei, Odesa, , ed -ѳ, add , L , Tsentnershver M G , Afinitatea chimică și semnificația ei pentru tehnologie, Pg , Chugaev L A , Opere alese, vol - , Izd Academia de Științe a URSS, Moscova, - - Chugaev L A , Descoperirea oxigenului și teoria arderii în legătură cu învățăturile filozofice ale lumii antice, Pg , ; Fav lucrări, vol , p - Chugaev L A , Sistem periodic de elemente chimice, Sankt Petersburg, ; Fav lucrări, vol , p - Chugaev L A , Culegere de discursuri și rapoarte dedicate memoriei sale, L , Chugaev L A , Procese chimice, în Sat "Itogi Nauki", M , , p - Shorlѳmmѳr K , Apariția și dezvoltarea chimiei organice, trad din engleză, ed A A Maksimova, Moscova, Shostakovsky M F , Alexey Evgrafovich Favorsky, Izd Academia de Științe a URSS, M -L , Shukhardin S V , George Agricola, Ed Academia de Științe a URSS, M , LISTA DE REFERINȚE SUPLIMENTARE PRIVIND ISTORIA CHIMIEI PUBLICATE ÎN - Arbuzov A E , Şcoala de Chimie din Kazan Tatizdat, Kazan, Bykov G V , Amedeo Avogadro Eseu despre viață și muncă Ed "Știință", M , Bykov GV Istoria stereochimiei compușilor organici Ed "Știință", M , Bykov G V , Kritzman V A , Stanislao Cannizzaro Eseu despre viață și muncă Ed "Știință", M , Volkov V A , Solodkin L S , Grigori Semenovici Petrov - Ed "Știință", M , • Esafov al VI-lea, Mihail Grigorievici Kucerov - Ed "Știință", M , Zvyagintsev O E , Solovyov Yu I , Staroselsky P I , Lev Alexandrovich Chugaev Ed "Știință", M , Kedrov BM, Microanatomia marii descoperiri La de ani de la legea lui Mendeleev Ed "Știință", M , Kedrov BM, Trei aspecte ale atomisticii Carte I Paradoxul lui Gibbs Aspect logic; Carte II Învățătura lui Dalton Aspect istoric; Carte III legea lui Mendeleev Aspect logico-istoric Ed "Știință", M , Kedrov BM, Engels despre chimie Ed "Știință", M , Kedrov BM, Trifonov DN, Legea periodicității și elementelor chimice Descoperiri și cronologie Ed "Știință", M , Klyuchevich A S , Karl Karlovich Klaus Ed Kazan un-ta, Kozlov V V , All-Union Chemical Society numită după D I Mendeleev - Ed "Știință", M , Koshkin LV, Musabekov Yu S , Apariția și dezvoltarea ideilor despre radicalii liberi organici Ed "Știință", M , Krivobokova S S , Oxidarea biologică eseu istoric Ed "Știință", M , Kritsman V A , Dezvoltarea cineticii reacțiilor organice Ed "Știință", M , Kritsman V A , Legi structural-cinetice eseu istoric Ed "Știință", M , Kuznetsov V I , Dialectica dezvoltării chimiei De la istorie la teoria dezvoltării chimiei Ed "Știință", Kuznetsov VI, Evoluția ideilor despre legile de bază ale chimiei Ed "Știință", M , Curie E , Marie Curie Transl din franceza Atomizdat, M , Lukyanov P M , S o r i o v e într-un A S , Istoria industriei chimice a URSS Un ghid pentru profesori Ed "Iluminismul", M , M a kar ѳ nya A A , D I Mendeleev despre radioactivitatea și complexitatea elementelor, ed a -a, Atomizdat, M , Makarenya A A , D I Mendeleev și științe fizice și chimice Experiența biografiei științifice a lui D I Mendeleev Atomizdat, M , Makarenya A A , Lev Alexandrovich Chugaev Ed Leningrad un-ta, Macarenia A A , Filimonova I N , D eu Mendeleev și Universitatea din Sankt Petersburg Izd Leningrad , Macarenia A A , Pozdysheva V A , Alexandru Baikov Izd Leningrad zece, Maksimenko A M , Musabekov Yu S , Boris Vasilevici Byzov - Izd "Știință", M , LISTA LITERATURII SUPLIMENTARE - Malina I K , Dezvoltarea unor studii în domeniul sintezei amoniacului Aspectul B este învățarea și cataliza Izd "Știință", M , Materiale pentru biobibliografia oamenilor de știință din URSS Seria Științe Chimice Izd "Nauka", M , - (Persoanele cărora le sunt dedicate numărul și anul publicării: I P Ali-marin - , P P Budnikov - , A P Vinogradov - , S I Wolf-kovich - , S N Danilov - , M I Kabachnik - - A Kazansky, B , N M Karavaev - , A N Nesmeyanov - , P A Rebinder - , O A Reutov - , N N Semenov - , Y K Syrkin - , A F Torkin - , A F Torkin - , A F , K V Chmutov - ) D eu Mendeleev în memoriile contemporanilor (Compilat de A A Makarenya și I N Filimonova, Atomizdat, Moscova, ; ed a II-a, Atomizdat, Moscova, ) Musabekov Yu S , Chernyak A Da, substanțe chimice remarcabile Izd "Carte", M , Musabekov Yu S , Marcellus Berthelot - Izd "Știință", M , Musabekov Yu S , Na zare chimia sovietică Verkhne-Volzhsk ed , Iaroslavl, Musabekov Yu S , Iulia Vsevolodovna Lermontova - Izd "Știință", M , Moștenirea științifică a lui D I Mendeleev și chimia modernă Materiale ale celei de-a -a întâlniri dedicate studiului moștenirii științifice a lui D I Mendeleev Ed Leningrad un-ta, Plotkin S Ya , Petr Grigorievici Sobolevsky Viața și opera remarcabilului om de știință al secolului al XIX-lea Ed "Știință", M , Pogodin S A , Libman E P , Cum a fost extras radiul sovietic Atomizdat, M , Dezvoltarea chimiei generale, anorganice și analitice în URSS Seria "Știință și tehnologie sovietică de de ani - " Ed "Știință", M , Dezvoltarea chimiei organice în URSS Seria "Știință și tehnologie sovietică de de ani - " Ed "Știință", M , Dezvoltarea ideilor în domeniul cineticii, catalizei și reactivității (colecție de articole) Ed "Știință", M , Dezvoltarea chimiei fizice în URSS Seria "Știință și tehnologie sovietică de de ani - " Ed "Știință", M , Rodny N I , Solovyov Yu I , Wilhelm? Ostwald - Ed "Știință", M , Raskin N M , ShafTr anovsky I I , Eric Gustavovich Laksman Un călător și naturalist remarcabil al secolului al XVIII-lea Ed "Știință", L , Sencenkova E M , Mihail Semenovici Tsvet - Ed "Știință", M , Solovyov Yu I , Evoluția principalelor probleme teoretice ale chimiei Ed "Știință", M , Solovyov Yu I , Petrov L P , William Ramsay - Ed "Știință", M , S t a r o s e l s k a i-N i k i t i n a O A , Ernest Rutherford - Ed "Știință", M , Staroselsky PI, Solovyov Yu I , Alfred Werner și dezvoltarea chimiei de coordonare Ed "Știință", M , Staroselsky P I , Solovyov Yu I , Nikolai Aleksandrovich Menshutkin - Ed "Știință", M , Stradyn Ya P , Theodor Grotgus - Ed "Știință", M , Tișcenko V V , Vyacheslav Evgenievici Tișcenko Editura Leningrad Universitatea, Trifonov DN, Despre interpretarea cantitativă a periodicităţii Ed "Știință", M , Trifonov D N , Structura și limitele sistemului periodic Atomizdat, M , Tryphopo în D N , Krivomazov A N , L i s n e v s k i y Yu I , Studiul periodicităţii şi studiul radioactivităţii O cronologie adnotată a evenimentelor majore Atomizdat, M , Ushakova N N , Karl Karlovich Klaus - Izd "Știință", M Ushakova N N , Nikolai Aleksandrovici Shilov Izd "Nauka", M , Favorskaya T A , Alexei Evgrafovich Favorsky Izd-vo Leningrad zece, Faerstein M G , Charles Gerard - Izd "Știință", M , 'LISTA LITERATURII SUPLIMENTARE - Figurovsky NA, Descoperirea elementelor chimice și originea numelor lor Ed "Știință", M , Figurovsky N A , Eseu despre istoria generală a chimiei Din cele mai vechi timpuri până la începutul secolului al XIX-lea Ed "Știință", M , Figurovsky N A , R despre manko în Yu I , Vladimir Alexandrovich Kistyakovsky - Ed "Știință", M , Shamin A N , Biocataliza și biocatalizatori (Eseu istoric) Ed "Știință", M , Shamin A N , Dezvoltarea chimiei proteinelor Ed "Știință", M , Shamin A N , Sinteza chimică a proteinelor (Eseu istoric) Ed "Știință", M , Shamin A N , Dzhabrailova N A Dezvoltarea chimiei aminoacizilor Ed "Știință", M , Shftunova I , Compus chimic și individ chimic (Eseu despre dezvoltarea ideilor) Ed "Știință", M , Shmulevich L A , Musabekov Yu S , Fedor Fedorovich Beylyptein - Ed "Știință", M , INDEX NUMELE A Abderhalden E (Abderhalden E ) Abegg R (Abegg R ) , , Ablov A V Avraam Abu-ar-Razi , , Abukases Abu Mansour (Mivaffak) , Augustin (Augustinus) , Avenzoar Averani J (Avegani G ) Averbukh A Ya Averroes Avicenna (Ibn Sina) , , Avogadro A (Avogadro A ) , , , , , , - , - , , , - , , , , , , , , , , , , , , , Agatharchides Ageev N V Aguillon F Agricola G (Agricola G ) , , , , , - , Ade P O (Adet R A ) Ador E Einhorn A Alekseev P P , , , , Alessio din Piemont (Alexius Pedemon-tanus) Alimarin I P Albert cel Mare (Albertus Magnus) , , , , , , Algarotto V Alder K Al-Kindi Ampere A M (Atregu A M ) - , , , , , , , , , , Anaxagoras , , , , Anaximandru Anaximenes , Andersag G (Andersag N ) Anderko A Anderson C D Anderson T , Angeli A Andreocci A Anosov V Ya , Anosov P P Henry L Anschiitz R , , , , , Arago DF Arbuzov A E , Arduino G , Aristotel , , , , , , , , , , , , Armstrong H E , , , Arnaldo da Villanova (Arnaldus Vilanovacensis) , , , Arnaudon G Arrhenius G A (Arrhenius S A ) , , , , , - , , , Arfvedson J A Arhimede Hassenfratz J H , Aston FW , Auwers K , , Auger , Auer von Welsbach K (Auer von Wels-bach S ) , Axe (Ach) Achard F C , Akhmanov A S , Ayui R J (Naiu RG) B Bazarov A I Bay'n P (Waujp R ) Bayer A (Baeuer A ) , , - - , , , , , , , , , , , , , , , , Baikov A A , Balard A J , , Balbiano L , Balsamo G , Bamberger E , , Barbier Bargellini G , , Baron T , Barth L , Bartoli A Bartz Q Basso S (Basso S ) , , Batalin 'A x Batyr D T Baumann E (Baumann E ) , Bauch (Baucn) INDEX NUMELE Bauer Bach A N , Bachman Begatello Paturi Bezborodov M A , Beyer C Beyer F Baker (Wakeg) Beilstein F , Beccari J B , , Beccaria G B , Becker JF Becquerel Antoine Henri , Beckmann E , , Bellucci I Belyaev A I Bente F Bergel Bergman M (Bergman M ) Bergman Thorbern Olaf , , , - , , , , , , , , , Behrend R , Berigar Claude Gillermet de (Berigard Claude Gillermet de) , , Bernard Trevisan , Bernthsen A , Bernoulli D , , Bertagnini C , , , , | GI Bertheim A (Bertheim A ) Berthelot D Berthelot M (Berthelot M ) I, , , , , , , , , , - - , , , , , Berthollet C L , , , , , , , - , , , , , , , , , , Berzelius I Ya , , , , , - , , , , , , , , Mesteacăn T Besson Bestuzhev-Ryumin A P Bethe G A (Bethe N A ) Bottger W Bottger JF Betty M , Bottinger C Becher JJ , , , , , , Bechamp Biilmann Billy (VShu) , Bindoni A Binz K Biot J B , Biringuccio V , , , Bischoff K A (Bischoff S A ) , Blomstrand K W , Blondeau Bloch M A , Blagden C , , , Blaise , Black J , , , II- , , , , Bo P (Baud R ) Bovet D Bodenstein M , , Bodlander G , Bodroux Boyle'R (Boyle R ) , , , - - , , , , , , , , , Boky G B , Bolos de Mendes , Boltwood B , Bolton H C Boltzmann L (Boltzmann L ) Beaume A (Voyte A ) , , , Bonaventure (Fra Bonaventura) , , , Bonvicino K (Vopvisipo S ) obligațiunea Bondt N Bonino G B , Bohr N , , , Bordam Borelli G A (Borelli G A ) Borodin A P Atât W Bosch C Boscovich R I (Boscovich RI) , Braconnot Henri Marca X (Marca N ) Brandt G Brown O W (Brown O W ) , Brauner B (Bracciolini V ) , , Bracciolini P (Bracciolini R ) Bredig G , , Bredt J , , Bray (Vgau) Brisson M J (Brisson M J ) Broglie L de (De Broglie L ) , , , Broșetă Bruckner Bruni G Bruno G Brugnatelli L V (Brugnatelli LV) , , , Bragg W H și W L , , Filiala Bruhl JW , Bouveault L Budreyko E A Bulley P (Boullay R ) , , Boulduc GF (Boulduc GF) INDEX NUMELE Bunsen RW , , , , , , , , Bunte Boerhaave G (Boerhaave N ) , , Bourdelin burghez Bourquelot E Boussingault J B , , Butenandt A Butlerov A M Buff G L (Buff N L ) , Bouchardat G , , Bykov G V , , , , , , , , , , Bacon R (Bacone R ) , , , Bacon F , Bucquet J B , ÎN Waage P (Waage R ) , , , Vavilov S I , Wagner E E , Weibke Wachsman S A Valențe L Wallach O , , Wallerius Yu G (Valery I G , Wallerius JG) , Walden P , , , , , Van Helmont vezi Helmont van Van der Waals ID , Van't Hoff JH , , , , , , , - , , , , Gardien Basilius Valentinus , , , Vatulyan K S Webster Wegschneider Wedekind E Weigert K Weith W , Wohler F , , - , , , , , , - , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Vincent de Beauvais (Vincentius Bellovacensis) Wenzel C F , , Verigo A A Vernadsky V I Werner A (Werner A ) , , , , - , , Westphal Wiegleb J X (Wiegleb J C ) , Wie Vigenere B de (Vigenere V de) Vico (Viso G V ) și Wieland G Vili (veieu) Villavecchia V Villiger V , Bill H , , Wilhelmy LF Willstätter R , , , , , , Aripa Windelband W , Winkler K (Winkler S ) , Vinogradov D I Wislicenus W , Wislicenus J , , , , , , , , Wittorf N M Wiechert E Wischin Vauquelin LN , , , , , , , , Vol A E Volta A (Volta A ) , , , , Wolff F B Voronenkov V V Voskresensky A A , , Voskresenskaya N K Bray (Wray) Wood Ch Woulfe P (Woulfe R ) Wunderlich E Vyshnegradsky A N Wurtz A (Wurtz A ) , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , , , , , , , , , , , G Haarman C Haber F , , Gabriel S , Gadamer J Gadolin J , Haselhoff Gasiorowski Galen (Galenos) , , , , , Galileo , , , , Haller A (Haller A ) , Galvani Gan O (Hahn O ) , , , Gahn JG - , , , Hantzsch A R , , - , , , , Hapelius Nicolas Harries C D , , , , Gassendi P , Gattermann L , , , , , , Gau Goudsmit Geber , , , , , - , , Heisenberg W , INDEX NUMELE Gay-Lussac JL , Gay-Lussac JL , , , , , - , - , , , , , , , , - , , , , , Heumann K Heintz W H Geuther A , , Heitler , Helmholtz G (Helmholtz N ) , , Helmont J B van , , , , , , , , , Henckel JF Henry W (Nepgu W ) , , Heinrich F (Henrich F ) , , Heraclit (Heracleitos) , , , Herbe M (Guerbet M ) Hermbstădt SF , Hermes Trismegistos , , , Herodot , Hess G I , , , , , , Hess K Goethe W , Hoefer F , , , Hibbert Gibbs JW , , , , Gieseke Gisel F O (Giesel F ) Guillet L Hillebrand WF Hildebrandt GF Ginriksen F V (Hinrichsen FW) , Ginsberg O (Hinsberg O ) Girtanner X (Girtanner S ) , Hirsch (Hirsch) Hirschvogel A Guyton de Morveau L B , , , - , , , , Hittorf WJ , Glaser C , , Hlasiwetz H N Glauber JR , , , , , Glebko A A Glebov L A Gladstone J H Glanvil Gmelin L , , , , , Gmelin X G , , Hobbes' T (Hobbes Th ) Gobet N Gaudin M A (Gaudin M A ) , , , , Gaudechon Godfrey A Hollemann Holbach P Goldansky V I Goldschmidt G , , , Goldstein Homberg W , Gomberg M (Homberg M ) , Gomperz T (Gomperz Th ) Gonsorovsky (Gasiorowski) Gorbaciovski A (Horbaczewski A ) , Goorle D , Horstmann A F (Horstmann A F ) , Gottlieb Gautier A , , , Hofmann A W Hoffman K A (Hoffman K A ) Hoffmann F , , , Grassi-Cristaldi Graebe C , , , , , , , , , , , Gregor W Gren F A C , Grigoriev A T Grimaldi G Grimaud E (Grimaux E ) , , , , , , Grinberg A A Grignard V , , , , Griss P (Griess R ) , Grotthus Th , Grove WR Grube G Graham Th Guareschi I , , , , , , , , , , , , , , , , Houben I Hoover G K (Hoover N S ) Hooke R (Nooke R ) Guldberg K M (Guldberg S M ) , , , Guglielmini D Goulard Th , Humboldt A , , , , , Gussner Gustavson G G Gutenberg J Gutzeit N W Gucci P (Gucci R ) Gübner G (Hiibner N ) Huygens Ch Guertler W d Duggar B D'Alembert J Dalton J , , , , , , - , , , , , NUMELE INDEX* - , , , , , , , Dammer Dandolo V , Danieli GF , , Dante A (Dante A ) , , Darcet J P J Darmstaedter (Darmstaedter E ) , , Dutt D Debye P I W [(Debye R IW) , Dobereiner JW , , , , Dobner O (Dobner O ) , , Debus G (Debus N ) Debierne A Deville vezi St Clair Deville Deiman J R , , Deiman I G De Carli (De Kagii) Descroizilles F A (Descroizilles F A ) Delacre M (Delacre M ) , Demarsa E A Democrit - , , , , , , , , Denkin Despretz S M Dessaignes V Det K (Desch S ) Dzhabrailova N A Judzon Dzieworiski Jackson Jellet J H Jefferson Th Gilbert D Gioannetti V A , Giobert G A , , Giolitti F Jones G K , , , , , , Johnson Giua M , Giua-Lollini C Digby K , Diaconul , , Diels G (Diels N ) Diels O (Diels O ) , Diodorus Siculus (Diodoros Siculus) Dioscorides , , Dirac R A M Dieterle Dorant Dorn Dorfman Ya G , Drewsen Drucker K (Drucker S ) Dewar J , , , Dyakonov I A Davy G (Davy N ) , , , , , , , , , [ - , , , , , , , , , , , , Davy J (Davy J ) , , , Duhamel de Monceau A L (Duhamel dfr Monceau A L ) , Duhem P (Duhem R ) , Dulong P L (Dulong R L ) , , , - , , , , Dumas A (Dumas A ) Dumas J B A (Dumas J V A ) , , , , - , , , , , , , , , , - , , - , , , , , , , , , , , , , , , , , Dupont (Dupont) E Yevteeva P M Yelagina K Ts , Eliseev A A Jănecke Herrera (Eggega) Esafov V I , , Efremov N N ȘI Jacquin NJ Gengembre Ph Janssen R J C Pearl S F Gerhardt Ch F , , , , Joliot F , , Joliot-Curie I (Joliot-Curie I ) - , Geoffroy C J , , Geoffroy E F , , - , , Pentru (Sah) Zabarinsky P P Zaitseva L L , Sachs L Zaks Fr (Sachs Fr ) , Sachse N Sandmeyer T , , Zaharov Ya D Zvyagintsev O E , Seekamp Zeemann Seubert K Zelinsky N D , , Sennert D , , , , , INDEX NUMELE Silber P (Silber R ) , Zinin N N , , , , , , , Sommerfeld A (Sommerfeld A ) , Zosima Panopolitansky^ (Zosimos Ra-nopolitanus) , , Zubov V P , , ȘI Yves A (Evie A ) Jergensen S M (Jorgensen S M ) , Hierne U , , Ilyenkov P A Ilyinsky M A Ingen-Housz J Infeld L Ioan (evanghelist) Ipatiev V N , , Isaac Hollandus , Isidor de Sevilla (Isidorus Hispaliensis) LA Kabachnik M I Kablukov I A Caventou J B Cavendish H , , , , - , , - , , , , Cudworth R Cadet de Gassicourt L K (Cadet de Gas-sicourt LC) , , v Caglioti , Cameron Kaminer L V Canneri G Cannizzaro S (Cannizzaro S ) , , , , - , , , , , , , - - , , , , , , , , , , , , , , , , , , Canson Capello B J (Capello V G ) Kapitsa P L Kapustinskaya K A Kapustinskiy A F , Carburi M Cardano G Karimov U I , Carlisle A Carnelutti Dulgher Karpov V N Karrer P , Carriere J Distribuție (Kast) Castner Castner S N N Cahours A A T , , , , , , , , Casciorolo V Kedrov B M , , , - , Kay (Kau) Kane R J (Cape RL) , Kekule A , , Konigs W , Kenyon (K'puop) Kerp (Kegr) Korner W , , , Kindler K Kipnis A Ya , Kipping FS Kirwan R , Kirchhoff GR Kirsch Kistyakovsky V A Klaproth M G (Klaproth M N ) , , , - , , , Clasa Clausius RJ , Claus A , , , , Kleve P T (Sievs R T ) , , , , Clement N , Klinger G (Klinger N ) Cloez F S (Cioer FS) , , , Claisen L , , , , , , Knevvagel E (Knoevenagel E ) , , Knipping P (Knipping R ) Knitch T I R (Knietsch T JR) Knoblauch (Knoblauch) Knop I L V (Knop JLW) Knorr L (Kpogg L ) , , Knunyants I L Cohen E , Collie N (CoChe N ) Kolbe A V G , , - , , , , , , , , - , Kolman E Kohlrausch FW Kommenos Komppa G Kondakov I L Condorcet J A N Kondratiev V N , Conrad , Comte O (Comte A ) Controlis J Kopp G (Corr N ) , , , , , , , , , , Coppet L de (de Coppet L ) Corvisy A Cordemoy Korovin G M Kossel W Kossler Kost A N Kostanecki S , , Coulson Ch Koch R Cochrane I A INDEX NUMELE Koshelev Koshkin L V Krasikov S E Krasovitskaya T I Kraut K Kraft JD Krafts J M Crell LFF , , Kremann R Kremers P Kronig A Krănzlein G Krepier (Sgorieih) Krestovnikov G A Kritsman V A , Krichevsky I R Krol O (Croii O ) , Cronstedt A F Cruikshank W , Crookes W , , , , Crum Brown A Kriiger P , Xenophanes Kuzansky^N (Cusano N ) Kuznetsov V I , , , , Kuznetsov V G Cooke J P Culmann Kuhn R Kunkel J , , Kunz-Krause Cooper A S (Sopret A S ) , , , , , Kurinnoy V I , , Kurnakov N S , , Courtois B (Courtois V ) , Curtius T (Curtius Th ) , , , , , , Kurchatov I V Kucherov M G , , Chiozza L , , , Calvin M , Tabere Cuvier G Curie M , , , , , , Curie P , , , , , , Curie I vezi Joliot-Curie I Curie E Kuster W , L Laar C , , , Lavoisier A L , , , , , , , , , , , - , , - , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , , , , , - , , , , , , Lagerhjelm P (Lagerhjelm R ) Ladenburg A , , , , , , , , Lactanțiu (Lactantius) Lange F A , Landolt G G (Landolt N N ) , , Langevin L Lancilotti S Laplace P S (Laplace R S ) , - , Lasswitz K , , Lauwerenburgh A Laue M Lea Loeb J Lebedev S V Lebedinsky V V Le Bel J A , , , , Le Blanc M (Le Blanc M ) , Lebeau P (Lebeau R ) Levi-Malvano M Loew O Loventhal G (Loventhal N ) Lowig C J , Leukippos , , Ley H Leuckart Lellmann E K Lecoq de Boisbaudran P E (Lecoq de Boisbaudran R E ) , Lemery N , , , , , , , , Lemoine G Leme Langmuir I , Lenin V I , Lennsen E , Leonardo da Vinci Lepeshkov I N Leprince-Ringuet Letts Lefevre N , Le Chatelier A L , , , , - Legea Libaviy Andrei (Lebavius A ) , , , , , , , , Lieben A Libermann C , , , , Liebig J , , , , , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Limpricht G (Limpricht N ) , Lindemann Linnemann E Lipman E O (Lippmann E O ) , , Litinetsky I B Lowitz T E (Lowitz T ) Loken (Locquin) - INDEX NUMELE Locke J Lockeman G Lockyer JN Lomonosov M V , , , , , , , , , , , Londra F Laurent A , - , , , - , , - , , , , , Lorgna A M , Lossen W C , Lawrence E O Loschmidt J ) , , , Luginin V F Luca S de (De buca S ) Lucas A (Lucas A ) - Lucretius Titus Caniș , , , Lukyanov P M , , Lullius R , , , , Loofbourow Lewis GN , de Luc J A Luther R (Luther R ) Lyaskovskiy N E M Mabilleau L , Magnus H G , Masing G Michael A , , , , , , Maimonide Macarena A A , Makarov V K Makarov S Macbride D Maken L (Maquenne L ) Macquer R J , , , , , , , , , , Mac-Kenzie Makovelsky A O , Maxwell J C Maksimenko A M Mulliken RS Mameli E Mamoli L Manske Magnan , Marggraf A S (Marggraf A S ) , , , Marignac J Ch Galissard de - , , Mariotte E , Markwald W Markovnikov V V , , , , , , Marks K (Magh K ) Marotta D Marum M van (van Marum M ) , Marchand RF (Marchand RF) , Marin (Marin) Mascagni P (Mascagni R ) Mascarelli L , Matignon C Matteucci C Mattioli P Mach E (Mach E ) Meyer V , , , , - , , , , , , , , , Meyer G Meyer J Meyer K G (Meyer K N ) Meyer L , , - , , , , Meyer R I (Meyer RJ) , Meyer Fr Meyer E , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Meisenheimer J Maihle Mayow G , , , Meitner L Mel A (Mailhe A ) Barbati (Myope) Menghini V Mendeleev D I , , , , , , - - , , , - , , , Mendius O , Menshutkin B N , , , , , Menshutkin N A , , Meusnier J B , Mering Merrett C Merz V , Metri de la JC (de La Meterie JC> , , , Mieli A (Mieii A ) , Mixer Miller W H Milhaud , Milch Minderer R Mynsicht van , Minnuni G Miolati A , Miryam Mittasch A , Mitscherlich E , , , , , , , , , , Michaelis A , , Michler W , Sugari M N Mogilevski M Modzalevsky L B Moseley G (Moseley N ) , Monceau D de , Monge G , Morgan G T Moreni (Mogepi) Morikini D L (Morichini DL) , , Morozov A A Morozzo K L (Morozzo C L ) , INDEX NUMELE Maurois A Mosander K G (Mosander C G ) , , , Moissan A (Moissan Henri) , , , , Moore F J (Moore F ) , Musabekov Yu S , , , , , , , , , - L K Mushkalo Murphy Muller H , Muller von Reichenstein F I von Reichenstein FJ) H Nasini P (Nasini R ) , , , Naquet A (Naquet A ) , , Napoleon , , , Natanson J , , Natta G , , Neville FH , , Neumann G , Neuroth Nekrasov B V Nelson , Neri A (Neri A ) , , Nemilov V A Nernst W , , , , , , , , , , , Nesmeyanov A N Nef JU Nikolaev A V Nicolae din Cusa (Nicolaus Krebs Cu-sanus) Nicolo oco di Francesco (Nicoloso di Francesco) Nicholson W Nilson LF Nitti-Bovet F Nobel A Noyes A A Nordenskiold Newlands J A R Newton I , , , DESPRE Oddo B (Oddo V ) , Oddo G , , , , , , , , , , Odling W , , , , Auger K Auger R Oliveri-Mandala E (Oliveri-Mandalâ E ) Olivier Th Olympiodoros Oglialoro A Oparin A I Orfila M J B Osmond F , Ostwald W , , , , , , , , , , , , , , , , , Austin W , Ostromyslensky I I Otto Oefele P Paal K (Paal S ) , , , Pavlovskaya I I Payen A (Rauep A ) , Palissy B , , , , , , Palmieri Paracelsus F A (Paracelsus F A ) , , , , , , , - , , - , , Parmentier A O Parmenides , , Parravano N Partheil Pascal B Pasteur L , , , , Paterno E , , , - , , Pauli G Péan de Saint-Gilles L (Reap de Saint-Gilles L ) , Pebal L (Pebal L ) , Pelabon Peligot E M , Pellizzari G , , , Pelouse T J , , Pelletier R J Perkin W (Perkin W ) , , , Perkin V ml (Perkin W , Jr ) , Perrin J (Perrin J ) , Peters C Peters F Petrov A D Petrov B D Petrov L P Petrovsky F A , Petruşevski V F Pettenkofer M Pettersson O Pechmann G (Pechmann N ) , Pete (Pechet) Peshekerova M S Pigulevsky G V Piccolpasso C , Pictet M O (Pictet M A ) , , y Piloty O Pinner A (Rippeg A ) Piotrovsky K B Pier Piria R - , , , , , Pearson Pitagora (Pitagora) , Peachey * І INDEX NUMELE Piccini A , Planis-Campy D Planck M , , , , , , , Planta A Plantamour P (Plantamour R ) , Platon (Platon) I, , , , , Taxa A F Playfair L (Playfair L ) , Plinius (Plinius) , , , , , , , Plotinos , Plotkin S Ya Poggendorff J C , , Pogodin S A , , , , , Podkopaev N I Poză (Poza) Polak L S , , Pauling L , , , Pollitzer Paul (POY) Paulze M A R Pomeranz Pontecorvo B M Ponzio G Popov A N , Popovichi (Rorovisi) Porret D Porry L Porta G B della , - Portevin Pott J H Pope W J , Pochinok B Ya Prout W , - , , , , Prevost JL Priestley J , , , , , , - , , , , , , Proskuryakov V Proust J L (Proust IL) , , , - , , , Pryanishnikov D N Petit A T , , , - , , Puxeddu E Putin N A Pfeiffer R , , Pfitzinger Pipenitsyn N K R Ravenna C , Ravich G B Ravich M I Radovsky M I Rideal E K (Rideal E K ) Raykov T I Reimer K L , Raymond Lullius , , Reistrick Reicher Reichstein Ramsay W , , , - , , , , , Rampazetto F Raskin N M , Raoult F M , , , Ratscky Relegator P A Rebstock (M Rebstock) Reese A Rutherford D , , Rutherford E - , , , , Rey J , , , Reynolds Romer Remy G (Remy N ) Renan E Raze X (Rdntgen W ) , Regnault H V , , , , , , , , , , Reaumur R A , Retzius A J , , Ravtp'i O A Q Reformatsky S N , , Rive C G de la G Rippley J Richter J V , , , , , , , Richards T W Riche A Robbia L della Robert LN Roberts-Austin W Ch ) , Robespierre M Robiquet R J Robinson R Robinson W Rodionov V M Nativ N I , Rozhansky I D Rose V , Rose Heinrich Rose Gustav Roozeboom H W B , , Rosenberger F Roosen O , Rosenmund Rosenhain Roser (Roser W ) J Roloff Rommelaere Rossetti GV - Rothe F Rothoff I Rudolphi Ruzicka L Ruhemann S Rumford , , Runge F F (Runge FF) , , , INDEX NUMELE Ruska J Roussin FZ , Rouelle GF , , , Rouelle I M (Rouelle N M ) Rayleigh JW Rudorf G Riikgiemer L Riicker Ryago H I , CU Sabatier P (Sabatier R ) , - , , , , Savarian Savitch P Sage B J (Sage V G ) , Sala A (Sala A ) , , , Saluzzo A (Saluzzo A ) , Sanderan J B (Senderens J V ) , , Sapozhnikova N V Sarton G Svyda (Suidas) , Swift J Severgin V M G G Soderbaum (Soderbaum H G ) Selmi F Semenov N N Semencenko V K Semishyn V I St Clair Deville A E (Sainte-Claire Deville H E ) , , , Sencenkova E M , Seinette R Seignette E Ceresole Sergeenko M E Sefstrom NG Sioorg G Sylvius F , , , Simonsen Sirena F Scanavi-Grigorieva M S Scagliarini Scobai Vite Eriugena (Scotus Eriugena) Skraup G (Skraup Z H ) , Slater Smith L Smith E F Smits A Sobrero A (Sobrero A ) , - , , Soddy F , , , , , Sokolov N D Solovyov Yu I , , , , , , - Solomon W Sorby G K (Sorby N S ) Saussure Th de Spencer Staroselskaya-Nikitina O A , , Staroselsky P I , Stas J S (Stas JS) , - , , Stepanov N I Stepanova O S Stoney GJ Strabon Sufer Ya (StradanJ ) , Stradyn P I Stradyn Y P , , Soubeiran E , Suida Schreinemakers F A G T Tambor Tammann G (Tammann G ) , , , - Tananaev I V decât A C , Tanret Ch J Targioni Tarugi Tassinari P Tafel J , , , , Tachenius O (Tachenius O ) , , , , Taylor (Tayog) Theis E , Telesio B (Telesio V ) Tholde J , Thenard LJ , , , , - , , , , , , Teofil , Theophrastos (Theophrastos) , , , , , Terenin A N Tetro (Tetrault R A ) Thibaud Titherley A W Gâdila Th Thiele I , , , , , - , , , Tillet M Tilo A Tilden W A , Tiemann F , , , , Timiryazev K A Tișcenko V E Todd A (Todd A ) Tocco F (Tosso F ) Tollens B X G (Tollens V S G ) , , , Tommaseo , Thomsen J , Thomson JJ , , , , , , , Thomson T , , , , , Thomson W Thorpe JF INDEX NUMELE Thorpe T E , Torricelli E , Traube W , , , , Travers M W Trier G Trifonov D N , Trostwijck P van (Troostwijck R van) , , Tuputi R Turbaba D N Teich M (Teich M ) Turquet de Mayerne T Th ) , La Wanklyn J A , , , Wason Watt J , , , Willis T Ulloa (Ulloa A de) Williams G Williamson A W , , , , , , , , , , , Ulenbeck Unger Unverdorben O , Walker J , , Wollaston W H - , , , , Warltire J , Watson W Urazov G G Urban G Ushakova N N , Usher Wedgewood J F Fabroni G , , Favorsky A E Fadeev A A Faerstein M G , , Fazi R de Thales Falk , Falkenipteyn (Falkenstein) Faraday M (Faraday M ) , , , , , , , , Fajans K , , Fay Fehling G (Fehling N ) Fermi E (Fermi E ) , , , , Ferokid (Pherecydes) , Figurovsky N A , , , , , , , , Fieser LF Fileti (Fileti M ) Filonov (Pbiloponos) Finholt Fittig R , , , , , , , Fischer G E Fischer O (Fischer O ) , Fischer E , , , , , , - , , , , , , , , , , Flamei N Fleming A , , Flory R J Fliirschheim Vogel R Vogt Faujas de Saint-Fond B Volhard J , , , , , Toma d'Aquino , , , , Fontana GF , , , , Forlander D , Fry G III (Fry H S ) Fracastoro G , Fraccaroli Frank L , Frankland E , , , , - , - , - , , , , , , Franklin W Frankfurt U G Frans A Franz Francesconi L , , Fresenius K R (Fresenius C R ) , Freund A (Freund A ) Freundlich G (Freundlich N ) Fremy E Friede G Friedel S , , Friedländer P , Friedman E X Friedrich W , Friedheim Fritzsche J F , Frobenius Frolov B A De la Frumkin A N Fourcroy A F , , , , , , , , , X Haaren van Hagen K G Huli A W Hansen M Hunt Th Sterry Haycock Hales S , , INDEX NUMELE Hepworth Higgins B Higgins M L Higgins W , , , , Hisinger W , , Hinshelwood S Hobson Holmberg A Hhoruzhenkov S I Huser Hund F Hank Hiickel E , c Zanicelli Zeller E (Zeller E ) , , Zechmeister L Zeise , Tserevitinov F V Ziegler K H Ciamician G , , , - Chadwick I , Cesalpino (Cesalpino A ) , Lanțul E B (Lanțul E V ) , Chelintsev V V Chentsova T N Cernov D K , Cerniaev I I Chetterjee S Chicashige M Tschirnhaus W Chichibabin A E , Chugaev L A , , , II Shamin A N , Chancourtua A E Beguyer de (Chancourtois A E Beguyer de) Chancel G , Shaposhnikov V G Sharvin V V Shaskolskaya M Schwab G M (Schwab G M ) Chevreul M E , , , , , , Scheele C W , , , , , - , , , , - , , , Schelling F W Schonbein X R (Schonbein C F ) Schonberg P (Schdnberg R ) Schenk G (Schenk N ) Schoenorliss Scherer A I Scherrer P (Scherrer R ) Shil J G (Schiel J N ) Schiff G (Schiff N ) , , , Schiff R Schiffner K Şişkov L N Schlesinger , Schlenk W Schlieper Schmidt G K Schmitt R , Şmulevici L A Schoder F Schorlemmer C Shaw P (Schaw R ) Shpeter M (Speter M ) , , Scar G (Schramm G ) Schrodinger E Stahl G E , , , - , , , - , , Stânge Stark J , , Stădeler G A Stobbe H Stoll A (Stoll A ) , Stohmann F C Storch K Strassmann F Strauss E Strecker A , , , , Stromeyer F Strunz F , Schultz Schultze Schutte Shukhardin S V E Eventova M S Edwards Eddington A S (Eddington A S ) Edlung Aiken A (Eucken A ) Euler , Einstein A , , Ekeberg Economides (Oekonomides) Eller J T , Ellis Elbs K Elsholtz J S (Elsholtz JS) Elsner Emanuel N M Empedocle , , , , & Engelhardt A N Engels F (EngelslF ) Engler C Epicur , , , , , Erdmann O L (Erdmann O L ) - , Erlanger Erlenmeyer E , , , , , , , , INDEX NUMELE Erlenmeyer E Jr (Erienmeyer E ) , Erlich P (Ehrlich R ) , , Herrera J (Eggega G ) , Oersted H C Erhardt Etard A L (Etard A L ) , eu Yavein L Y Jacobi B S Jacobson P (Jacobson R ) , , Yakubanis G I Yashunsky V G Yaffe B MERGE Hume-Rothery W Jungius J Jungfleisch E C , INDEX SUBIECTULUI A Agrochimie , , , , Adenina , Azides acizi Azidometilen Azobenzen Coloranți azoici , , Azoxibenzen Compuși azoxi Compuși azoxi Azot , , , , greutate atomică , , azotos compuși de oxigen oxid , continutul in materie organica clorură particule Akroza Activitate optică , Actiniu , Alanina Alizarin sinteza Alkest Alcalimetrie Alcaloizi naturali , , , , , sinteza a chininei Alcani Alkarsin , Halogenuri de alchil , , Izocianați de alchil Alcoolat de sodiu Allen, derivați Aloizomeria Alotropie Diamant, acțiunea focului Alchimia , , , , arabă greco-egiptean , western , , definitie dupa R Bacon - conform Lullius origine Albumină , Aldehidă glicol glicerina , scorțișoară etil (acetic) Aldehydammiac , condensare Aldehidimine Aldehide , , , , aromatice , condensare , recunoaștere Aldohexoze Aldoxime Aldoli Aldononose Aldopentoze Aluminiu , compuși clorură , Alchili de aluminiu Hidrură de litiu aluminiu Amalgam , aur cositor Amida de sodiu Amidine Amidooxime , Amide , , , , , , preparat Amilene Compuși aminoazoici Aminoaldehide Aminoguanidină , , Amino cetone , Aminoacizi , , , , , Amine , secundar primar , , terțiar Amoniac , , , , condensare cu aldehide formare oxidare catalitică sinteza , compoziție amoniac Amoniu substituit săruri , , , , , Analiza calitativă , , , g , cantitativ , , , , INDICE SHREDMET Analiză umed , , spectral uscat termic chimic Analogia chimică Anhidridă sulfuroasă , sulfuric - sinteza , cărbune , , , , - disociere - descompunerea - particule ftalice Anhidride acide - organic Anilina , Galben de anilină Antibiotice Antociani Antracen , , derivati , formula Argon Arilhidroxilamine Acizi arilsulfonici Arsine , Archaeus , Asimetrie atomi de carbon alți atomi cristalin molecular , Asparagină , , Atmosfera Atom , , , Gerard despicare artificiala cubic oxidare diferență față de molecule , concept , , complexitate clădirea - electronic carbon - asimetrie - valența - tetraedric - trivalent - tetravalent , , , Atomism istorie naturală metafizică fizică Atomistică , , , arabă , bas Bruno Greacă - , Postulate Modern Medieval Chimic , Epicur , Renaștere secolul al -lea secolul al -lea Atomicitate elemente Greutate atomică vezi Greutate atomică și Greutăți atomice Atomi , , , , magnitudine gravitație mișcare , , greutăți relative principiul analogiei diferență cu moleculele , , , amenajare in spatiu complex forma central Acenaftenă, formula Acetali Acetaldehida Acetilena condensare sinteza Acetonă , condensare Acetonemonia Acilazide B Apa de baie nisip Bariu , Proteine , , Benzaldehidă , trimer Benzanilidă Bromură de benzil Benzină, preparat Benzoil Benzen , , hidrogenare omologi studiu descoperire derivati sinteza din acetilena structura , formula , - diagonala - Kekule , - structural Benzil Benzofenona , Benzochinona Bertollides , Biochimie , Bisulfide (organice) Bisulfiți Bor descoperire INDEX SUBIECTULUI Borneol , Fermentare , , , produse alcool acetic chimie Brom, greutate atomică descoperire Bronz , Lucrarea Buna Bura , Butadiena polimerizarea sinteza Cauciuc butilic ÎN Valenta , , , hidrogen secundar , , divizibilitate suplimentar unitate imagine maxim , metale normal negativ parțial - primar , variabil , pozitiv polar concept , , , Vanadiu Vanilină , Dimensiunea moleculelor Veronal Greutate atomică absolută unitate halogenuri specifice Greutăți atomice , , , - , , , , , , - metale , - ruda , - problema - sistemele , , , , , , , - tabelele , , , , , molecular , , , - definiția , , , , conectarea acizilor și bazelor Substanțe explozivi lianți grupuri indigo , taninuri , parfumat anorganic , organic, clasificare pereche complex Substanță, rezoluție Cântărire Clorura de Violeocobalt Bismut compuși Vitamine Apa , asimilare disociere distilat formare , descompunere , compoziție , , , , electroliza electronegativitate Vodcă "puternic" , tsarskaja , , Hidrogen , , , , , Ape minerale Air , , , - , , , tipuri combustibil , , , , deflogisticat , lichid, depozitare viabil - acru legarea , , , nitrat (oxid nitric) , , Reducerea compușilor nitro Rotație liberă Intemperii Evaporare G Gadolinit Gaz de mlaștină apă pădure uleioasă muriy nitrat , dioxid de carbon Gaze nobile , - descoperirea , studiul , , teoria cinetică absorbția de apă - cărbune simplu , compresibilitate conexiuni Galiu Halogenare Halogeni, studiu , compuși Galvanizare Guaiacol INDEX SUBIECTULUI Hexoses , , , Heliu , Hemin Hemiterpene Geochimie , Geraniol Germaniu Heterocicluri Hidrantoină Higrină Hidrazină , Hidroazobenzen Hidramină Hidrogena Hidrogena Hidrogena Hidrogena Hidrogena Hidrogena , Hidrogena , Hidrogena , Hidrogena , , , des Hidrochinona , Hipoxantina Ipoteza atomo-moleculară Prout , , electrochimic Hipocloriți de metale alcaline Glazură , , Litarg de plumb , Glicocol Glicoli Alumină Glicerina , , Glicină Glucoheptoză Glucoză Glucozide Omologi benzen pirol Omologie Ceramică Arzător Bunsen Ardere , , , , , , , , , Hormoni Grupa camfor carbonil zero oniu purină , , tropan Guanazol Guanamină Guanidină , , Guanină , , d Presiunea osmotică , Acțiune solvenți chimici Fisiune nucleara! Desmotropie Compuși diazoamino Diazocamfor Diazometan Diazoniu, săruri Compuși diazoici , , , alifatici , Dialchilpirol Diametrul atomilor elastici "Didim" Dimetilpironă Dimetiltiofen Dioxime , stereoizomerie Dipeptida Disocierea în ioni , vapori termică , anhidridă carbonică electrolitică , - , : - constantă Distilare, metode Difenil, derivați Irakian cântând Respirația , , , , , , , , Dupren E Europiu ȘI Fier de călcat , în sânge metalurgie compuși , săruri , Cadé lichid Grăsimi chimie Protoxid de azot , Legea Avogadro , atomi , , Boyle și Mariotte , valență Gay-Lussac, al doilea , , - primele Hessa , , Guldberg și Waage acțiune de masă Dulong și Petit substituții izomorfisme , , , rapoarte multiple , , > , , , , , Moseley neutralizare rapoarte volumetrice , octave INDEX SUBIECTULUI rapoarte constante , constanța cantității de căldură a reacțiilor , , progresii relații simple între volumele de gaze diluții , distribuții în solvenți solubilitatea gazelor în apă Raoult , Richter deplasare , combinație de gaze între ele conservarea greutății în timpul reacției - substanțe , , , afinitate capacități termice specifice , , , , Faience and Soddy numere pare echivalenți Richter Electroliza Faraday , , Legile cantitative energie Dificultăți spațiale Verdeață de malachit Pământurile ca substanțe simple rare , - descoperire alcalină Pământul "combustibil" uleios stronțiu cerite Aur* , , , , , , , "băutură" , ȘI Iatrochimie vezi Iatrochimie Isatin , Var DAR var nestins Isobare Izoxazol Izomerie , , , , , geometric , , dinamic benzen substituit pozițional scheletic structural fizic etilenă Izomerii Izonitrili Compuși izonitro Izopren , polimerizare sinteza sintetic Izotopia , Izotopi radioactivi Izochinolină , Izocianați Izocianurați Imidazol Imidoesteri Inversarea activității optice , zaharuri Inden, condensare Indigo , , , , Indicatori Indol , formula Inozitol Iod , , , greutate atomica derivate natură elementară ioniu Ionon Ioni Fier de călcat Iterbiu , Ytriu , LA Cadmiu Cacodil , , , , oxid , derivați Potasiu , greutate atomică cianura de fier clorat clorură , Calomel Calciu , sare Piatra "infernal" vin emetic filozofic , , , , , , - , , , Pietre urinare Camfor , , , , , Hoffmann scade , Carbure metalice carbilamine Carbonați Caroten Cataliza , , Catalizatori , Cauciuc artificial natural , sintetic , Alum , , , Chintesența Ketimins Cetohexoze Acizi ceto , Ketoxime Cetona lui Michler Cetone , condensare INDEX SUBIECTULUI Cetone mixt ciclic Cinetică chimică , Cinabru , Oxigen , , , , , , , , greutate atomică , , descoperire , - , electronegativitate acid adipic , nitric , , , , , , alocinamic aspartic acetoacetic barbituric , benzamină benzilidenemalonic benzoic , , , , boric , , tartric , - săruri tartric , struguri "aerisit" wolfram galic , hidantoină glicolic grafit zdrăngănit , dibromobutiric izocrobutiric carbobutiric hidrobutiric izocrobutiric, ulei scorțișoară , - sinteza , silicios croton levulinic citric , maleic malonic , mezonic mezzanin "cretos" metafosforic lactate , , , , urinare , , , , , , - formic , , - esteri arsenic , , suprasnitrat paraban picric , piruvic , "pyrowood" propionic , pseudouric , salicilic , selenic nitrat azotat , sulfuric , , - tehnologie cianhidric slime clorhidric , , tereftalic tioacetic trimetilacetic tricloroacetic, , cărbune , acetic , , , , , - gheata - sinteza , fosforic , , , ftalic fulminuric fumaric , clorhidric cianhidric , , cian , cianuric citraconic oxalic , , , , etil sulfuric măr , chihlimbar , , Acizi , , anhidride , aromatice, de sinteză , anhidru apos hexahidrotereftalic hidrobenzoic hidroftalic , dihidrotereftalic , minerale , , , , , - eteri neutralizare , nesaturat , , , anorganic organic , , - polibază - esteri vegetali greutăți de legătură sulfonice sulfonice , tetrahidrotereftalice trinitrobenzoice fosforice - polibazicitate ftalic cloruri acide Clasificarea aminelor metalice minerale compuși organici , , INDEX SUBIECTUL- periodic , , , - Mendeleev , , Elemente Lavoisier Gluten de grâu Cobalt compuși , Covalență Cocaină , Inel piridinic, sinteza Complexe anorganice , antipozi optici taxonomie Componentele sistemului Condens aldehide , , - cu amoniac aldol , , acetonă cetone Konyin , Koniferin Constanta de disociere Scândura Echilibrul , Constituție (termen) hidrogen și COD gaze , , substanțe cristaline materie , , metale , molecule , compuși organici , , , , , spațial radicali săruri solide , , , Contravalență Corpusculi , Cofeină , Coșenilă Van't Hoff i coeficient afinitate Coloranți galbeni artificiali organici , Vopsele , , Amidon industrie Creatinină Siliciu , , , derivați organici compuși Crioscopie Krypton Cristalizare , , Cristalografie Cristale, clădire formează Xantofilă Xenon Cumarină sinteza Cupelatie , Fier Vitriol cupru L Turnesol Lactone Alifatice Lantan , , alamă Leucina Lizina Limonene Litiu, hidrură de aluminiu greutate atomică Raze a- ₽- canal catodic Luminal Luminescență M Magnesilpirol , Magnezia carbonat de magneziu oxid săruri Halogenuri de alchil de magneziu Halogenuri de magneziu arii Macrocosmos Macromolecule structura Malonilureea Mangan compuși stări de oxidare Marena , Uleiuri de muștar esențiale , Ulei de vitriol Masa chimică , Materie, divizibilitate unitate structura corpusculară , & radiant Cupru , , greutate atomică metalurgie precipitații Oxid de mesitil Mezohidria Mezomerie Mezotoriu Mentol Măsura afinității chimice Mercaptani Mesdem Metalamine Metalamine Metaloizi $ INDEX SUBIECTULUI Metalurgie , , , , , , , fier de călcat Metale , greutate atomică , nobil valență hidruri prajire , , precipitare din solutii transformare , , , , natura componentele , , , starea de oxidare • transmutarea sulfurilor HO , alcalino-pământos alcalin , , , - studiul Metameria Metan , , , , sinteza Metastyrol Metilbenzeni Metilenă, compuși Metilenitan Metilsilan Metoda crioscopică , volumetrică tonometrică ebulioscopică experimentală , , , , , , , , , Metode volumetrice , sinteza - hidrocarburi sintetice fizice Mecanica cuantică , statistică chimică Microcosmos Multivalență Modelul Rutherford al atomului bor atomic total (tip de apă) tetraedru octaedru Moleculă de azot, masa hidrogen, masa ca un grup de atomi oxigen, masă diferență față de atom , concept , , simplu mercur compusul - apa - termenul Molecule greutate , , , diatomic divizibilitate , atracție reciprocă structură spațială simplă gaze simple diferență cu atomii , , , dimensiuni distanta intre , , mercur, monoatomicitate forte repulsive - atractia compusul , - divizibilitate elementar (atomi) Molibden Monooxime Morfina Uree , , descoperire derivați sinteza compoziție Săpun Arsenic greutate atomică "inflamabil" derivați organici , compuși , H Tensiune electrolitică Natr Sodiu alcoolat amidă , , greutate atomică carbonat metalic , peroxid săruri clorură - soluție alchili de sodiu Naftalină , , , clădire formula , , , , Naftol , Amoniac , , , Suboxid de carbon Neutralizarea acizilor Neutroni , , lent Neodim , Neon Compuși anorganici, stabilitate Neosvalvarsan Nichel compuși Nicotina Nitrili , , , polimerizare Nitrobenzen , Nitroglicerină Nitroguanidină Nitrozoamine INDEX SUBIECTULUI Nitrozocetone Compuși nitrozoși Nitrourea Nitroderivați , alifatici reducerea electrolitică Compuși nitro reducerea Nitrosulfuri Nitrohidrocarburi alifatice Novocaină Nomenclatura chimică Numărul atomic , Nucleina Nus DESPRE Arderea , , , metale , , , , , , , , plumb , tablă , Recurs valdenian , Volumul molecular Volume specifice Ozazon Ozon , , Ozon (cetoaldehidă) Ozonides , Oxidarea amoniacului metalelor reacția Oxizi metalici, constituție Oxid nitric , beriliu cacodil , mesitil carbon Oxalati descompunere Oxamidă Oxanilida Compuși oxiazoici Oxiamine Hidroxiacizi , a- Oxime , , , , aromatice Octet de electroni , Olefinofenoli Staniu , , , amalgam derivați organici clor Opium , Despre Ray Precipitații metale Baze, activitate alifatice aromatice, preparat organic greutăți de legătură schiff Basicitatea Raportul de masă al moleculelor Ocru P Papaverină Perechi, disociere densitate , , Pentaeritritol Pentoze Distilarea , , , Rearanjamente moleculare Peroxizii, descoperirea Perioada alchimică , , , legi cantitative , unificarea chimiei , , prealchimic , modern Periodicitatea proprietăților elementului , Cuptor cu arc electric Pilocarpină Pinacolin, rearanjare Pinacones Piperidină , , , Piperina Pirazol derivați formula Pirene Piridină , , , , , formula , Piron Pirol , omologi derivati , , formula Platină , acțiune catalitică Densitatea gazelor vapori, anomalie , , - definiție , , Pneumatologie , , Subperioada sistemului antiflogistic chimie pneumatică teoria flogistului iatrochimie Pozitronul Indicii de refracție Polimer izotactic Polimerizarea butadienei izopren hidrocarburi nesaturate nitrili Polimeria termenul Polizaharide Poloniu , Polaritate electrică , Praf de pușcă , , , , - INDEX SUBIECTULUI Pulbere de algarot Porfirina Potențial termodinamic Regula lui Hess octave Rolof faze Erlenmeyer Praseodim , Clorura de praseocobalt Instrumente gradate Principiul echilibrului dinamic Le Chatelier lucru maxim echilibru mobil termodinamica, a treia , derivate Allene antracen aromatic ester acetoacetic difenil arsen organic - antimoniu pirol tetrazol fenantren fosfor furfural crisen ciclobutan Industria farmaceutică , - chimică Propan Propilenă , Propanol Proporții chimice Numere proporționale Proteine Protyl Pseudoforme Ptomaine , Purine , , grupa Mov , Puzolana R Lucru maxim, principiu , Echilibru dinamic, principiu constante poziție chimică Echilibre eterogene Radiu , , emanatie Radical benzoil bazic trifenilmetil Radicali , , alcoolici (alchili) ionici complex - structura poliatomic neionic concept , derivati liber , , complex Radioactivitate , , , , artificiale săruri de uraniu Radioactiniu Radiometrul Cablul radio Radiotelurium Radon Expansiune dublă Spectre Raman Soluție, ioni în echilibru în clorură de sodiu Solubilitate Solvenți, efect asupra vitezei de reacție Soluții, neutralitate termică Fisiune atomică artificială uraniu Racemizarea Reactiv Grignard Magenta Reacțiile aldehidelor dublă descompunere catalitic chimic, efect de masă enzimatic nuclear , Reacţie restaurări , , înlocuiri Sandmeyer izomerizare Cannizzaro condensare , , , oxidare , polimerizare adăugare scindare Reacție, efect termic , * fosforilare Rezonanta Artizanat chimic Radiografii Reforma Cannizzaro atomic , , , , Lavoisier Refracția atomică moleculară Mercur , , - , , , , , , , fulminant derivați organici compuși , , , - Rubidiu , Seria heterolitică omoloagă isologică INDEX SUBIECTULUI CU Salicină Salvarsan Samaria Santonin , Sarcozină Zahăr NR, industria , trestie enzime, acțiune pe inversare Sahara, clasa , , , simplu Plumb , tragerea sare Conexiuni între atomi dublu - , , , - oscilatie - trecerea - dezvăluirea - interfața , Conexiune peptida simplu triplu carbon - carbon chimic etilenă Seleniu , , Salpetru , , Semicarbazida Semioxamazidă Sulf , , , , , , , , greutate atomică , ardere derivați organici Argint , , , , , , , greutate atomică săruri , , Disulfură de carbon Silicați , Simboluri chimice Simboluri și indici din formulele Berzelius conexiuni reacții chimice Elemente Dalton Sinteză alizarina amoniac , - industrial acizi aromatici acetaldehidă acetilenă din elemente butadienă compuși hidropiridinici dienă izopren acid cinamic cumarină Ladenburg (piridină) metan metode acizi minerali, influență asupra ureei , , alcaloid natural, primii compuși purinici anhidridă sulfurică alcooli , stereospecifici hidrocarburi , , , - saturați acizi acetici formiați nuclei furani chimici chinolină enzimatici Sinteze anorganice Albastru de metilen Albastru de potasiu galben , Sistem antiflogistic Cannizzaro atomic Dualistic - Elemente periodice , unitar , Sistematica atomistă greutăți atomice , Cannizzaro complexe Scandium Terebentină Sticla de spălat Rata de esterificare , Amestecul Gudron de cărbune Sobrerol sifon natural Compus chimic , Ѳ > Compușii , alifatici aromatici , , , , , , greutăți atomice greutăți moleculare incluziuni heterociclice , , , - formule omolog izomer intermetalic , grupare carbonil siliciu organomagneziu organometalic , , îr , molecular saturat , nesaturat , , , anorganic - compunerea , - imobilul - stabilitate - formulele , olefinice , * INDEX SUBIECTULUI Conexiuni staniu-etil organic, care conține azot - analiza - imagine grafică - clasificarea - constitutia , , - nesaturat - piese componente - formule active optic pereche sulf fosfor activ organofosfor , chinoid organozinc sare halogenuri binar, structura curent electric diazoniu diazoniu fier calciu magneziu mineral sodiu nichel oxoniu radioactivitate solubilitate , Roussin compoziție fosfoniu electroliza Sarea , , Glauber , , Acid Neutru De bază Concept , Seignet Sylvia Conjugarea legăturilor duble , Sorboză Stare vitroasă Stări agregate Spartein Spectrograf Spectroscopie în infraroșu Spinul electronilor Spinthariscope Alcool alil amil benzii , vinos , lemnos izobutil coniferil cupru metil , , , - sinteza completa propil formula etil - educație - compoziţia , Alcooli , , , , butilic polihidric oxidare sinteza terțiar Moneda din aliaj Aliaje cu punct de topire scăzut metal , Spodia Capacitatea de refracție a luminii Afinitate selectiv acizi pentru electricitate baze complex chimic , , , , , , , , , , Statica chimica Sticlă , , , lichid producție , , Stereoizomerie Dioxime Monoxime Săruri Etilenă Stereoizomerii , Stereochimie , , , , fondatori Stoichiometrie , , , Stibines , Steroli Stiren , Coloana de volți , Streptomicina Structura nucleului aromatic benzen substanțe săruri duble materie corpusculară cristale cauciuc natural naftalina compuși anorganici compuși organici , , molecule spațiale compuși chimici chimici , atomi electronici Stronțiu Structura, radicali complecși termenul Suberon Sublimează Sublim , Sulfuri (organice) Sulfat de potasiu acru cupru sodiu , sulfoxizi INDEX SUBIECTULUI Sulfonal Sulfone Surik Antimoniu , , , derivați organici , , compușii - , aliaje T Tabelul greutăților atomice , , , , , Mendeleev - modificate solide Lavoisier simple greutăți de legătură Taliu Tanin , Tantal "Tartar" Tartrați Tautomerism , , Telur , Theo , , , , , , , , , , , , , compuși aromatici , , , , , atomic , , , , , , , , , , , , , , , - Dalton , , , , , , atomo-molecular , , , - verifica atomi chimic Liebig fermentație , valență , , , , , , , , , , , , - comun "vitalistic" Pasteur Hantzsch și Werner ardere , - Lavoisier dualist , , - Lavoisier substituții , , cuantum gaze cinetice oxiacizi coordonare , , corpuscular , , , mezomerism molecular , - Avogadro , , tensiuni , reziduuri substanțe pereche valențe parțiale , , , relație permanentă radicali , , , , , dezintegrarea atomilor soluții - hidratat structurale , , , , , , , , Tiele tipurile , , , - Dumas - nou flogiston , , , , - , , , , - , - compuși chimici disociere electrolitică , , , , , , , , , electroliți, , electrochimic , , , , - Berzelius eterină , , etil nuclee Teofilina Capacitate termice elemente atomice specifice IZ, , , - elementele Caloric , Căldură , gravitație evaporare ca formă de mișcare topire latentă , Terbiu Termenul atom constitutie metamerism polimerie structura tautomerism echivalent electron Termodinamică , , , supliment la chimie "Termooxigen" Termochimie , , , Terpene , , , , , Terramicină Tetrazol Tetrapeptid Tetraedrul ca model al atomului de carbon , Tetronal Tinctură de fier Tioamide Tiouree Tioplastice Derivați de tio Tiofen , formula , Amoniac tip , Hidrogen , Apă , , Mecanic Acid clorhidric , INDEX SUBIECTULUI Tipuri Cooper anorganice chimice Titan , Toluen, derivați de halogen acțiunea bromului derivați nitro Dezintegrarea atomică a Toriului Transmutarea metalelor , Triadele lui Döbereiner Triazol, formula Trimetilcarbinol Trimetil etilenă Trional Tripeptidă Trifenil glicol Trietilstibină Tropan, grupa Tropinone , Tub de lipit , Tuliu Țierbul La Hidrocarburi , , , aromatice saturate , - formula generala nesaturate , policiclice preparare prin electroliza sinteza , , , , aditie de halogen, Carbohidrați , Carbon , , , atom asimetric , greutate atomică valență , , dioxid legături multiple suboxid nesaturarea atomului "plasticitatea chimică" a atomului echivalentul chimic modelul tetra echivalentul chimic tetraclorură , Cărbune, proprietăți de adsorbție Îngrășăminte Oțet Elasticitate disociere Ecuații de reacție chimică Urazol , Uranus , , , Uramil Uracil Ureins Uretan , F Faza (concept) Porțelan , , producție , Derivați fenanteren formula , Fenilhidrazină , Fenilhidrazone , Fenol , formula Fenoli , eteri Enzimele , , , Filtrarea Phlogiston , , , , greutate , , teorie , , , , , , , Floroglucinol Fluide elastice (gaze) , , Fluorescență amphi form anti cristalin syn stabil trans cis Formaldehidă , , , Formanilidă Formatele sinteza Clorura de formil Formosa Formula antracen , acenaften benzen , , - hexagonal - graficul - diagonala - Dewar - Kekule , - prismatic - structural - centric indol naftalină , , hidrocarburi totale piridină , pirol tiofen fenantren , fenol furan chinolină chinonă Formulele compuși heterociclici acizi hidrobenzoici compuși anorganici compuși organici , - grafic raţional INDEX SUBIECTULUI compușii , , - conform lui Gerard - sistemul compuși anorganici structurali compuși chinoizi elemente Forme limită, conceptul Fosgen , , Fosfine analogi organic Fosfor , , , , , , greutate atomică , ardere detecție în caz de otrăvire , derivați compuși , - activ - oxigen iaticlorură triclorura , Fosforescență , Fotonul Fotosinteza , , - , - clorofila Fotochimie Fructoză , Ftaleine , , Ftalimidă Fluor greutate atomică compus din dinti Fluoruri Derivați organici de fluor Fulminați , Furan formula , Furfural, derivate X Halkon Caracter alifatic aromatic heterociclic Chinolină , , , formula Chinonă formula Chimie analitică , , , , , , , , , , , , biologic fermentație apariție gaze , grăsimi și medicament , și fizică , mineralogice , , , , , , , minerale numele I anorganic , , , , , , , , , , , , , , determinare Lemery organic , , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , , , , , , , - , , , , , , , , periodizarea istoriei pirol alimente pneumatice , , , FROM, Boyle practice , , , , aplicate , , , , , , , , , , , , , industrial, început zaharuri simple reformă sintetice taxonomia radicali complecși creație teoretic , , , terapeutic termodinamică terpene tehnic , , , , , , , , toxicologice farmaceutice , , , , , fiziologice , , , , fizic , , , , , , curat tinta experimentale , , nucleare Clor , , , , greutate atomica pentru albire ioni uscat natură elementară Cloral compoziția Cloruri acide Clorura de aluminiu anhidra Cloruri , Clorometrie Cloromicetin Clorofila , , Cloroform , , , compoziția Cloropicrina Frigider inversat Chryzen derivate Chrome , , INDEX SUBIECTULUI C cesiu Ciment Ceriu , , , , , Cyan , , , , iodură derivați , Cianamida , Calciu Cianat de amoniu Cianuri dublu complex Ciclohexan Ciclotronul Zinc , , oxid sulfat Zinc alchili Cinchonin Zirconiu , , H "Particule" (după Ampère) Particule, a- - gaze simple complexe elementare Carbon cuadrivalent Numerele proporționale , Număr (constant) Avogadro , complex de valență , valentă coordonare , Lopimidt polar II Lână filosofică , sch Alcaline nevolatile "Alcali zburător" E Eudiometrul Ekaaluminip Ekabor , Ekaplatina Exasilicon Echivalent cu , , , conceptul Echivalența Echivalente denumirea Sistemul Gmelin , chimic electrochimic Elixirul longevității , , Electrovalență Electroliza , apă săruri , Electroliți Electron Greacă termen particulă Electroni de valență Electrochimie , , , Element , , Bunsen galvanic definiție "al cincilea" chimic, conceptul , Elemente greutăți atomice , valență , galvanică , "adevărat" Clasificarea Lavoisier primar sistem periodic periodicitatea proprietăților concept , , , , , simplu pământuri rare mixt capacitate de saturație solid transuraniu doctrina , , , polaritate electrică electronegativ , electropozitiv , emanație , , Enzimele Entropia Erbiu , , Eritreea (butadienă) Ethan din etilenă Etherin (eterenă) , , , , Esterificare , , , , viteza Etilenă , , , , , Compus de hidrogen Efedrina Etilen glicol , Ortoformiat de etil Eter acetoacetic , , , - derivați diazoacetic ca element , , malonic sodiu malonic sulfuric cianoacetic INDEX SUBIECTULUI etilamil etil , Eteri acizi minerali acid formic formare mixte fenoli Efect Zeeman reacție termică , afinitate termică eu Nuclei (în teoria nucleelor Laurent) Nucleu aromatic, substituție - structura indol furan, sinteza chinolină Nucleul atomic uraniu Verdigris Yar Iatrochimie , , , , , CONŢINUT Prefața editorului la prima ediție Prefața traducătorului la cea de-a doua ediție Prefața autorului la ediția rusă CAPITOLUL I ORIGINEA CHIMIEI ŞI PERIODIZAREA ISTORIEI EI Apariția chimiei unsprezece Periodizarea istoriei chimiei Cunoștințe chimice în perioada pre-a l chimică Ideile teoretice ale anticilor despre natură Începuturile atomisticii Doctrina elementelor Bibliografie și note CAPITOLUL II PERIOADA ALCHIMICĂ Caracteristici principale Alchimia greco-egipteană Alchimia arabă Alchimia occidentală Rezultatele atinse de Western Alchemy Bibliografie și note CAPITOLUL III PERIOADA DE UNIRE IATROCHIMIE Caracteristici principale Iatrochimia și rezultatele acesteia Iatrochimiști Începuturile chimiei tehnice în secolele al XVI-lea și al XVII-lea Chimiști-tehnicieni Atomistica și metafizica Renașterii Bibliografie și note CAPITOLUL IV PERIOADA DE UNIRE CHIMIA PNEUMATICĂ (CHIMIA GAZULUI) Caracteristici principale Robert Boyle Chimia experimentală și atomistica secolului al XVII-lea Contemporanii lui Boyle Bibliografie și note CONŢINUT CAPITOLUL V PERIOADA DE UNIRE FLOGISTICA Caracteristici principale Stahl Alți reprezentanți ai teoriei flogistului Negru Cavendish Priestley Chimiști suedezi Chimiști francezi și italieni Alți chimiști ai secolului al XVIII-lea Bibliografie și note CAPITOLUL VI LAVOISER SI CHIMIA SECOLULUI XVIII Viața și munca Lupta împotriva teoriei flogistului Lavoisier și atomistica secolului al XVIII-lea Noua nomenclatură școlară și chimică Chimia experimentală în secolul al XVIII-lea Bibliografie și note CAPITOLUL VII CHIMIA ÎN SECOLUL XIX PERIOADA LEGILE CANTITATIVE TEORIA ATOMIC-MOLECULARĂ Caracteristicile perioadei Legea echivalentelor Legea relațiilor permanente Legea raporturilor multiple și teoria atomică a lui Dalton Legea legăturii gazelor între ele Teoria moleculară a lui Avogadro Legea izomorfismului Legea capacităților termice specifice Ipoteza atomistă a lui Berzelius Ipoteza unității materiei și problema greutăților atomice Încercările de reformare a greutăților atomice Teoriile electrochimice și legile electrolizei Legea constanței cantității de căldură de reacție Reforma atomică a lui Cannizzaro Bibliografie și note CAPITOLUL VIII DEZVOLTAREA CHIMIEI ORGANICE Chimie organică și teorii chimice Chimiști organici francezi din prima jumătate a secolului al XIX-lea Liebig și activitățile sale Alți cercetători care lucrează în domeniul chimiei organice Bibliografie și note CAPITOLUL IX TEORIA VALENTEI Originea teoriei Multivalență Bibliografie și note CONŢINUT CAPITOLUL X TABEL PERIODIC AL ELEMENTELOR Introducere Sistem periodic de elemente Tabel periodic Tabele modificate Bibliografie și note CAPITOLUL XI TEORIA STRUCTURALĂ ŞI STEREOCHIMIA Teoria structurii Compuși aromatici Teoria stresului Hidrocarburi din gudron de cărbune și heterocicli Izomerie și teoria structurală Izomerie optică și geometrică Stereochimie Bibliografie și note CAPITOLUL XII VALENȚE PARȚIALE ȘI TEORIE RECENTE VALENTELE Thiele și lucrările lui Werner și opera sa Mezohidria după J Oddo Abegg și electrovalență Dezvoltarea în continuare a teoriei valenței Mezomerism Bibliografie și note CAPITOLUL XIII subjugarea Substanței - sinteza chimică Primii pași Marcel Berthelot și sinteza chimică Reacții de condensare Compuși organometalici Acizi minerali și sinteza organică Amoniac și baze organice Emil Fischer și lucrările sale Hidrocarburi Alcooluri Aldehide Cetone Acizi Derivați organici ai sulfului Amine Amide, amidine și imidoesteri Ureea, uretanii, un grup de purine Aminoacizi Compuși azo- și diazo Fosfine, arsine și stibine Zahăr CONŢINUT Terpene [izopren, cauciuc sintetic] Peptide Compuși heterociclici Alcaloizi Sinteza dienelor Fotosinteza Vitamine și antibiotice Bibliografie și note CAPITOLUL XIV Afinitate chimică ÎN PERIOADA MODERNĂ Termochimie Legea de acţiune a maselor Arrhenius și lucrările sale Dinamica chimică Principiul lui Le Chatelier Raul și crioscopie Ostwald și lucrările sale Regula fazelor Analiza termica Nernst și lucrările lui Bibliografie și note CAPITOLUL XV FIZICA REÎNNOIȘTE CHIMIA ȘI ȘI ÎNȚĂRPĂ ATOMUL DIN EA Radioactivitate și concepte noi despre elemente Complexitatea atomului Verificarea experimentală a teoriei atomo-moleculare Numărul atomic Izotopie Reacții nucleare Bibliografie și note LISTA DE REFERINTE REFERINȚE PRIVIND ISTORIA CHIMII ÎN LIMBA RUSĂ LISTA ALTE LITERATURĂ DESPRE ISTORIA CHIMIEI, PUBLICAT ÎN - NUMELE INDEX INDEX DRAGA CITITORULE! Vă rugăm să trimiteți comentariile dumneavoastră despre conținutul cărții, designul acesteia, calitatea traducerii și altele la adresa: , Moscova, I- , GSP, st Rizhsky per , , editura Mir Michele Giua ISTORIA CHIMIEI Editor T Orlovskaya Artist A Kryukov Editor artistic N Blinov Editor tehnic G Alyulina Depus la set /XII Semnat pentru publicare / Bum tip Nr xYu /iv= boom l Conv cuptor l Uch -ed l , Ed Nr / Pret Sp K Zach EDITURA "MIR" Moscova, prima bandă Riga, Ordinul Steagul Roșu al Muncii Tipografia din Moscova nr "Scânteia Revoluției" Soyuzpoligrafprom în cadrul Comitetului de Stat Consiliul de Miniștri al URSS pentru edituri, tipografii și comerț cu carte Moscova, K- , Trekh prudny per , EDITURA "MIR" pregătindu-se pentru publicare în C Manolo v Mari chimiști În volume Traducere din bulgară^ ed l Cartea conține o serie de schițe biografice ale marilor chimiști, de la R Glaubert (secolul al XVII-lea) până la oamenii de știință ai timpului nostru Scris într-un limbaj animat, figurat, conține multe materiale necunoscute anterior Biografiile sunt pline de episoade luminoase interesante, care transmit bine principalele trăsături ale personajelor și creativitatea eroilor eseurilor Ediția este bine ilustrată Cartea este destinată unei game largi de cititori Faceți precomenzi pentru cărțile care vă interesează în avans Comenzile sunt preluate de magazinele care distribuie literatură științifică și tehnică O comandă la timp garantează achiziția cărților de care aveți nevoie https://neculaifantanaru com/en/leadership-xxl html